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fT) (57) Abstract: The invention relates to a washing, rinsing or cleaning-agent portion comprising two or more washing, rinsing or 

^ cleaning-active components of which at least two are released into the liquor at at least two different moments in time during a 
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(57) Zusammenfassung: Die Erflndung bctrifft eine Waschmittel-. SpUlmittel- oder Reinigungsmittcl-Portion mit zwei odcr mehre- 
Q ren wasch-, spUl- oder reinigungsaktiven Komponenten, von denen wenigstens zwei zu unlerschiedlichen Zeitpunkten eines Wasch-, 
^ SpUl- oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden sollen, umfassend wenigstens einen die Freisetzung steuemden (phy- 
^ siko-)chemischen Schalter, der nicht oder nicht ausschliesslich der Temperatursteuerung unteriiegt. 
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„Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen 
mit kontroilierter WirkstofT-Freisetzung" 



Die vorliegende Erfindung betrifft Waschmittel-, SpQImWel- oder Reinigungsmit- 
tel-Portionen mit ((ontrollierter Wirkstoff-Freisetzung. Insbesondere betrifft die 
vorliegende Erfindung Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portionen. 
die Qber ein System verfQgen, das eine kontroHierte Freisetzung wenigstens ei- 
nes Wirkstoffe im WaschprozeB. SpQlprozeB, ReinigungsprozeB oder Nachbe- 
handlungsprozeB eriaubt. Die Erfindung betrifft aucli ein Verfaliren zur Herstel- 
lung derartiger Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portionen. Die 
Erfindung betrifft auch Waschverfahren, Spulverfahren oder Reinigungsverfahren 
unter Verwendung der genannten Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmit- 
tel-Portionen. 

Uber lange Zeit war es ubiich. dem Verbraucher Waschmittel, SpQImittel oder 
Reinigungsmittel in Forni Bulk-verpackter Ware zur VerfOgung zu stellen und es 
dem Verbraucher bei der Anwendung zu Qberiassen. das Waschmittel, SpQImittel 
Oder Reinigungsmittel entsprechend den Anwendungserfordernissen zu dosieren, 
die von der Wasserharte, der Art, Menge und/oderdem Verschmutzungsgrad des 
Waschguts. SpQIguts oder Reinigungsguts, der Menge der Waschflotte, SpQIflotte 
Oder Reinigungsflotte und auch anderen Parametem abhingen. 

Im Hinblick auf den Wunsch des Verbrauchers, einfacher und bequemer dosier- 
bare Waschmittel, SpQImittel oder Reinigungsmittel zu erhaKen, wurden diese 
zunehmend in einer Form bereitgestellt, die ein Einzelfall-abhangiges Dosieren 
QberflQssig macht: Waschmittel, SpQImittel oder Reinigungsmittel wurden in ab- 
gemessenen Portionen formuliert, die alle Komponenten enthalten, die fur einen 
Waschgang, Spulgang oder Reinigungsgang erforderlich sind. Bei festen Pro- 
dukten wurden derartige Portionen hSufig zu (mitunter mehrere Phasen enthal- 
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tenden) FormkOrpern wie Granulaten, Perten. Tabletten ('Tabs"). Quadern. Bri- 
ketts usw. geformt, die als ganzes in die Flotte dosiert werden. FIGssige Produkte 
wurden In wasserldsliche Unahullungen eingebracht. die sich be! Kontakt mit der 
wa&rigen Flotte losen und den Inhalt in die Flotte freisetzen. 

Nachteillg an diesen Ldsungen ist. dafi alle Komponenten, die im Verlauf eines 
Waschgangs, SpQIgangs oder Reinigungsgangs bendtlgt werden. gleichzeitig in. 
die wa&rigen Flotte gelangen. Dabei treten nicht nur Probleme der Inkompatiblli- 
tat bestimmter Komponenten eines Waschmittels, SpQImittels oder Reinigungs- 
mittels nnit anderen Komponenten auf, sondem es wird auch unmoglich, gezielt 
bestimmter Komponenten zu einem definierten Zeitpunkt in die Flotte zu dosie- 
ren. 

Im Stand der Technik wurden inzwischen Wege beschrieben, auf denen einzelne 
Waschmittel-. Spulmittel-oder Reinigungsmittel-Komponenten gezielt und zu ei- 
nem definierten Zeitpunkt wahrend der Anwendung dosiert werden konnen. So 
wird beispielsweise die temperaturgesteuerte Freisetzung von Wirkstoffen be- 
schrieben, die es ermdglicht. Aktivstoffe wie Tenside. Bleichmittel. Soil-Release- 
Polymere und dergleichen entweder im Hauptwasch-, Spul- oder Reinigungsgang 
Oder sogar im Nachbehandlungsgang, beispielsweise im Klarspulgang beim ma- 
schinellen Geschirrspulen, freizusetzen. 

Mehrfach beschrieben wurde die VenA^endung von Paraffinen, die einen 
Schmelzpunkt oberhalb von 50 ""C aulweisen. Ein auf dem Markt befindliches 
Produkt nutzt in einer GeschinrspQImittel-Tablette einen Paraffin-Kern als Trdger 
Oder Matrix, urn ein darin eingelagertes KlarspQI-Tensid nicht bereits im Reini- 
gungsgang. sondem erst im KlarspQIgang einer GeschirrspQImaschine freizuset- 
zen. Bei einer zu frQhen Freisetzung, beispielsweise bereits wdhrend des Reini-: 
gungsgangs, wird das KlarspQI-Tensid beim ZwischenspUlen grfi&tenteils abge- 
pumpt und kann dann im KlarspQIgang keine oder nur eine geringe Wirksamkeit 
entfalten. Weist das Matrix-Material einen Schmelzpunkt bei der Tenfiperatur des 
KiarspQIgangs auf, ist gewShrleistet. da& das in der Matrix emulgierte oder im 
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Idealfall molekulardispers verteilte KlarspQI-Tensid wdhrend des Reinigungs- 
gangs, der bei Temperaturen bis 55 °C ablduft, in der Matrix eingeschlossen 
bleibt und erst im KlarspUlgang, bei dem Temperaturen bis zu etwa 65 "C enreicht 
werden, nach Schmelzen des Matrix-Materials freigesetzt wird. 

Diese L6sung zum Schutz des KlarspOI-Tensids hat sich in der Praxis bewahrt. 
Nachteilig ist jedoch, daft der Anteil des Matrix-Materials an dem aus Paraffin und 
KlarspQI-Tensid bestehenden Kern der GeschinrspQImittel-Tablette zwischen 30 
und 95 % der gesamten Masse des Kems ausmacht, regelmS&ig ca. 50 % der 
gesamten Masse. Das Matrix-Material, insbesondere in dieser Menge, kann 
RQckstsinde auf dem Reinigungsgut, beispielsweise auf dem Geschirr, zurucklas- 
sen und darOber hinaus auch die Aktivitat des in ihm enthaltenen. beim Schmel- 
zen des Paraffins freigesetzten KlarspQI-Tensids beeintrSchtigen. Ein Grund 
hierfur konnte darin liegen. daG das KlarspQI-Tensid nach dem Schmelzen des 
Paraffins an der Grenzflache zwischen lipophilem TrSgemiaterial und der 
Spulfiotte gebunden bleibt und damit die gewQnschte Wiricung nicht entfaitet. 

Nachteilig an der temperaturgesteuerten Freisetzung von Wirkstoffen in Wasch- 
mltteln Oder SpQImitteIn ist welter, daH es bei typischenveise in HaushaKen ver- 
wendeten Wasch- und Geschin^pQImaschinen eine grd&ere Anzahl von -Pro- 
grammen gibt, die sich insbesondere im Temperatur- und Zeitveriauf signifikant 
unterscheiden. Beispielsweise weisen die heute am hdufigsten in GeschirrspQI- 
maschinen venwendeten Programme Spitzentemperaturen im Reinigungsgang 
von 50 bis 60 'C bzw. 60 bis 70 °C auf, wobei die exakte Hdhe der Temperatur je 
nach Hersteller und Maschinentyp verschieden sein kann. So gut eine tempera- 
turgesteuerte Wiri<stoff-Freisetzung an sich funktioniert, so ist die erzielte Wir- 
kung hSufig noch vom Typ der benutzten Maschine und vom Verbraucherverhal- 
ten abhSngig. 

Ansatzweise kann dieser Tatsache durch Systeme Rechnung getragen werden, 
die im Gegensatz zu einer bestimmten maximal errelchbaren Temperatur, die der 
oben beschriebenen Bandbreite unteriiegt, auf den Steuerungsparameter der 
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AbkOhlung reagieren und zur gezielten Freisetzung von Wirkstoffem bzw. Aktiv- 
stoffen aus Waschmittel-, SpQImittel- Oder Reinigungsmrttel-Portionen nutzen. So 
wurden in einer aiteren und nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung 
der Anmelderin Waschmittel, Spulmittel oder Reinigungsmittel beschrieben, wel- 
che Polymere enthalten. die LCST-Polymere genannt warden und die besondere 
Eigenschaft besitzen. daG sie oberhalb einer bestimnfiten Temperatur unlfisllch 
sind (Flockpunkt) und sich nur be! tieferen Temperaturen Idsen. Dieses Prinzip ist 
for alle Anwendungen einsetzbar, bei denen eine Freisetzung von bestimmten 
Komponenten nach dem Unterschreiten des Flockpunkts der LCST-Polymere 
wShrend der AbkQhIphase im Wasch-. SpQI- oder ReinigungsprozeB erfolgen soil. 
Anwendungen. welche diese Kriterlen erfQIIen, sind belspielsweise das maschi- . 
nelle GeschirrspQIen und das maschinelle Waschen. solange die Wasch- und 
Reinigungsflotte in ZwischenspQI- und Reinigungsgdngen abgepumpt und durch 
kalteres bis kaltes SpQIwasser ersetzt wird. 

Ein anderes beschriebenes Prinzip beaiht darauf, dafi es bei einer AbkOhlung 
eines auf eine bestimmte Temperatur erhltzten Luflvolumens pro Kelvin zu einer 
Volumenabnahme urn etwa 1/272 kommt. Durch eine geeignete Darreichungs- 
form, beispielsweise eine Kapsel mit Perforation, kann durch den infolge der Luft- 
volumenkontraktion entstehenden Unterdruck Material aus der Umgebung in die 
Darreichungsform eingesaugt werden. Dieser Schritt kann dann SekundSrpro- 
zesse wie Korrosion, Lfisung, Erhitzung oder Gasbildung ausldsen, welche eine 
Freisetzung der gewUnschten Inhaltsstoffe enn6glichen. 

Nachteile der genannten kontrollierten Wirkstoff-Freisetzung durch einen Tempe- 
raturschalter bestehen in der vorhandenen Abhangigkeit von bestimmten Tempe- 
raturverldufen bzw. von der Notwendigkeit einer AbkOhlung wahrend des Wasch-, 
SpOl- Oder Reinlgungsprozesses. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand nun darin, Schaltersysteme bereitzustellen, 
welche die genannten Nachteile nicht aulweisen. 
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Aufgabe der Erfindung war auch, ein System zur kontrollierten Freisetzung von 
Waschmittel-, SpOlmittel- oder Reinigungsmittel-Komponenten in die Flotte aus 
einer Waschmittel-, SpQImittel- bder Reinigungsmittel-Portion zur Verfugung zu 
stellen, das gewShrleistet daB die relevante Komponente mfl glichst ohne oder 
mit einer minimalen Menge an fUr die Konfelctionierung notwendigen HiKsstoffen 
zu einem definierten Zeitpunkt In die Flotte gelangt. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war, ein System zur Trennung einzelner 
Komponenten eines Waschmittels, SpQImittels oder Reinigungsmittels von ande- 
ren Komponenten desselben Mittels zur Vemneidung von Inkompatlbilitaten der 
einzelnen Komponenten bei Herstellung, Lagerung und/oder Transport bereltzu- 
stellen und so sicherzustellen, daK die Komponenten ohne Aktivitatsverlust zu 
einem definierten Zeitpunkt, gegebenenfalls auch zusammen mit genau definier- 
ten anderen Komponenten, in die Wasch-, SpQI- oder Reigungsflotte gelangen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war, die M6glichkeit zu schaffen, neben na- 
turgem^S festen Komponenten eines Waschmittels, SpQImittels oder Reini- 
gungsmittels auch solche Kqmponenten einer Venvendung - oder einer Venwen- 
dung mit solchen eines anderen Aggregatzustandes - zuzufQhren, die in nicht 
fester Form vorliegen, beispieisweise in fitissiger, gelartiger oder pastdser Fomn. 

Die Erfindung betrifft demgeman eine Waschmittel-. SpQImittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portion mit zwei oder mehreren wasch-, spQI- oder reinigungsaktiven 
Komponenten, von denen wenigstens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten ei- 
nes Wasch-. SpQI- Oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden sol- 
len, die wenigstens einen die Freisetzung steuemden (physiko-)chemi-8chen 
Schalter umfaKt der nicht oder nicht ausschlie&lich der Temperatursteuerung 
unterliegt. 

Die Erfindung betrifft in einer bevorzugten AusfOhrungsfomn eine WaschmitteK 
SpQImittel- Oder Reinigungsmittel-Portion der genannten Art. worin der/die die 
Freisetzung wenigstens einer waschaktiven. spQIaktiven oder reinigungsaktiven 
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Komponente steuemden (physiko)-chemische Schalter eine oder mehrere Kom- 
ponente(n) ist/sind. die bei einer Anderung der Elektrolytkonzentration in der 
Wasch-. Spul- Oder Reinigungsflotte eine Andemng der physlkalischen und/oder 
chemischen Eigenschaften erfahrt/erfahren. 

Noch welter bevorzugt ist erfindungsgemau eine Waschmittel-, SpQImittel- oder 
Reinigungsmittet-Portion, worin der/die die Freisetzung wenigstens einer wasch- 
aktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Komponente steuemde(n) (physiko- 
)chemlsche(n) Schalter eine oder mehrere Komponente(n) ist/sind, die bei einer 
Anderung der H*-lonen-Kon2entratlon (der pH-Wertes) in der Wasch-, SpOl- oder 
Reinigungsflotte eine Anderung der physikalischen und/oder chemischen Eigen- 
schaften erfShrt/erfahren. 

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung einer Waschmittel-, 
SpQImitel- Oder Reinigungsmittel-Portion mit zwei oder mehreren wasch-, spQI- 
oder reinigungsaktiven Komponenten. von denen wenigstens zwei zu unter- 
schiedlichen Zeitpunkten eines Wasch-. SpCil- oder Reinigungsvorgangs in die 
Flotte freigesetzt werden sollen. worin man die zu einem spateren Zeitpunkt des 
Wasch-, Spill- oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freizusetzende(n) waschak- 
tive(n), spulaktive(n) oder reinigungsaktive(n) Komponente(n) mit einem die Frei- 
setzung steuemden (physiko-) chemischen Schalter konfektioniert und die so 
konfektionierte(n) waschaktive(n). spQlaktive(n) oder reinigungsaktive(n) Kompo- 
nente(n) mit einer oder mehreren anderen waschaktiven, spQIaktiven oder reini- 
gungsaktiven Komponente(n) zu einer Waschmittel-, SpQImittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portion verarbeitet. 

Weiter betrifft die Erfindung ein Waschverfahren. SpQIverfahren oder Reinigungs- 
verfahren unter Verwendung der nachfolgend detailliert beschriebenen Wasch- 
mittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portionen. 

Die Erfindung stellt in erster Linie Waschmittel-Portionen, SpQImittel-Portionen 
Oder Reinigungsmittel-Portionen bereit. Unter dem Begriff „Waschmittel-Portion" 
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Oder nSpiilmittel-Portion" Oder „Reinigungsmittel-Portion" wird im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung eine fiir einen in einer waUrigen Phase stattfindenden 
Wasch-, SpQi- Oder Reinigungsvorgang ausreichende Menge eines Waschmit- 
tels, SpQImittels oder Reinigungsmittels verstanden. Dies kanr) beispielsweise ein 
maschineller Wasch-, SpQI- oder Reinigungsvorgang sein, wie er mit haridelsQbli- 
chen Waschmaschinen oder GeschirrspUlmaschinen durchgefQhrt wird. Erfin- 
dungsgemaa wird unter diesem Begriff jedoch auch ein (beispielsweise im 
Handwaschbecken oder in einer SchQssel durchgefOhrter) Handwasch-Gang 
Oder von Hand durchgefOhrter Geschirrspillgang oder ein sonstiger Vorgang des 
Waschens. SpUlens oder Reinigens verstanden. ErfindungsgemaS bevorzugt 
werden die Waschmittel-. SpQImittel- oder Relnigungsmittel-Portidnen bei ma- 
schinellen Wasch-, SpQI- oder Reinigungsvorgdngen eingesetzt. 

Unter dem Begriff .Waschmittel-Teilportion", .SpQImittel-Teilportion" oder ,Reini- 
gungsmittel-Teilportion" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine Teil- 
menge einer Waschmittel-Portion, SpQImittel-Portion oder Reinigungsmittel- 
Portion verstanden, die in einer von anderen Waschmittel-, SpQImittel- oder Rei- 
nigungsmittel-Teilportionen getrennten Phase in rSumlicher Verbindung mit ande- 
ren Waschmittel-Teilportionen, SpQImittel-Teilportionen oder Reinlgungsmittel- 
Teilportionen derselben Waschmittel-Portion, SpQImittel-Portion oder Reini- 
gungsmittel-Portion vorliegt und durch geeignete Ma&nahmen so zubereitet bzw. 
konfektioniert ist, dafi sie getrennt von anderen Waschmittel-Teilportionen, SpQI- 
mittel-Teilportionen Oder Reinigungsmittel-Teilportionen derselben Waschmittel- 
Portion, SpQImittel-Portion oder Reinigungsmittel-Portion in die Flotte gegeben 
und gegebenenfalls in ihr geldst bzw. suspendiert werden kann. Dabei kann eine 
Waschmittel-Tellportion, SpQImittel-Teilportion oder Reinigungsmittel-Teilportion 
die gleichen Inhaltsstoffe wie eine andere Waschmittel-. SpQImittel- oder Reini- 
gungsmittel-Teilportion derselben Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmit- 
tel-Portion enthalten; bevorzugt enthalten jedoch zwei Waschmittel-Teilportionen, 
SpQImittel-Teilportionen oder Reinigungsmittel-Teilportionen derselben Wasch- 
mittel-, SpQImittel- Oder Reinigungsmittel-Portion unterschiedliche Inhaltsstoffe, 
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insbesondere unterschiedliche waschaktive, spQIaktive Oder reinigungsaktive Zu- 
bereitungen. 

ErfindungsgemSI^ enthalten die Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel- 
Portionen abgemessene Mengen wenigstens einer waschaktiven, spaiaktiven 
Oder reinigungsaktiven Zuberettung, Qblicherweise abgemessene Mengen meh- 
rerer waschaktiver, spQIaktiver oder reinigungsaktiver Zubereitungen. Dabei ist es 
mfiglich, da& die Portionen nur waschaktive, spQIaktive oder reinigungsaktive 
Zubereitungen einer bestimmten Zusammensetzung enthalten. Gemafi der Erfin- 
dung bevorzugt ist es jedoch. daB mehrere, Qblichenveise mindestens zwei, 
waschaktive, spQIaktive oder reinigungsaktive Zubereitungen unterschiedlicher 
Zusammensetzung in den Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel- 
Portionen enthalten sind. Die Zusammensetzung kann dabei hinsichtlich der 
Konzentration der einzelnen Komponenten der waschaktiven, spQIaktiven oder 
reinigungsaktiven Zubereitung (quantitativ) und/oder hinsichtlich der Art der ein- 
zelnen Komponenten der waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Zu- 
bereitung (qualitativ) unterschiedlich sein. Besonders bevorzugt ist, da& die 
Komponenten hinsichtlich Art und Konzentration. an die Aufgaben angepa&t sind, 
die die Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Teilportionen im Wasch-, 
SpUl- Oder Reinigungsvorgang zu erfQIIen haben. 

Unter dem Begriff .waschaktive Zubereitung/Komponente". .spQIaktive Zuberei- 
tung/Komponente" bzw. ..reinigungsaktive Zubereitung/Komponente" werden im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung Zubereitungen bzw. Komponenten aller 
denkbaren. im Zusammenhang mit einem Wasch-, SpQI- oder Reinigungsvor- 
gang relevanten Substanzen verstanden. Dies sind in erster Linie die eigentlichen 
Waschmittel, SpQImittel oder Reinigungsmittel mit ihren im weiteren Vertauf der 
Beschreibung ndher erlduterten Einzelkomponenten. Darunter fallen AktivstofFe 
wie Tenside (anionische, nicht-ionische, katlonische und amphotere Tenside), 
Buildersubstanzen (anorganische und organische Buildersubstanzen), Bleich- 
mittel (wie beispielsweise Peroxo-Bleichmittel und Chlor-Bleichmittel), Bleichakti- 
vatoren, Bleichstabilisatoren, Bleichkatalysatoren. Enzyme, spezielle Polymere 
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(beispielsweise solche mit Cobuilder-Eigenschaften), Vergrauungsinhibitoren, 
Farbstoffe und Duflstoffe (Parfums). ohne dafi der Begriff auf diese Substanz- 
gruppen beschrankt ist. 

Es werden unter dem Begriff „waschaktive Zubereitungen/Komponente", „spQlak- 
tive Zubereitung/Komponente" bzw. jeinigungsaktive Zubereitung/Kom-ponente" 
jedoch auch Waschhilfsmittel, SpQihilfsmittel und Reinigungshilfsmittel verstan- 
den. Beispiete fur diese sind optische Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, sog. Soil 
Repellents, also Polymere, die einer Wiederanschmutzung von Fasem oder bar- 
ten Oberfiachen entgegenwirken, sowie Silberschutzmittej. Auch Wasche- 
Behandlungsmittel wie WeichspUler bzw. GeschiospQImittel-Zusatze wie Klar- 
spQIer werden erfindungsgemsa als waschaktive, spQIaktive bzw. reinigungsakti- 
ve Zubereitungen bzw. Komponenten betrachtet. 

Die erfindungsgemafien Waschmittel-Portionen. Spulmittel-Portionen oder Reini- 
gungsmlttel-Portionen enthalten einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der 
Tenside, Tensidcompounds, GerQststoffe, Bleichmittel, Bleichaktivatoren. Enzy- 
me. Schauminhibitoren, Farb- und Duflstoffe sowie - in dem Fall, da& die 
Waschmittel-. SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portionen zumindest zum Teil als 
Formkorper vorliegen - Binde- und Desintegrationshilfemlttel. Diese Stoffklassen 
werden nachstehend beschrieben. 

Zur Entfaltung der Waschleistung kfinnen die Waschmittel-, SpQImittel- und Rei- 
nigungsmittel-Portionen gemafi der Erfindung grenzfldchenaktive Substanzen 
aus der Gruppe der anionischen, nichtionischen, zwitterionlschen oder katloni- 
schen Tenside enthalten, wobei anionische Tenside aus 5konomischen GrQnden 
und aufgmnd ihres Leistungsspektrums deutlich bevorzugt sind. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und 
Sulfate eingesetzt. Als Tenside vom Sulfbnat-Typ kommen dabei vorzugsweise 
C9.i3-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate. d.h. Gemische aus Aiken- und Hy- 
droxyaikansulfonaten sowie Disulfonaten. in Betracht, wie man sie beispielsweise 
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aus Ci2.i8*Monooiefinen mit end- oder innenstdndiger Doppelbindung durch Sul- 
fonieren mit gasffirmigem Schwefeltrioxid und anschlieGende alkalische oder 
saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhait. Geeignet sind auch Alkansul- 
fonate, die aus Ci2.i8-Alkanen beispielsweise durch Sulfochiorierung oder Sulfo- 
xidation mit anschlle&ender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. 
Ebenso sind auch die Ester von 2-Sulfofettsauren (Estersulfonate). z.B. die 2- 
sulfonierlen Methylester der hydrlerten Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsauren 
geeignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fetts^iureglycerinester. Unter Fett- 
sdureglycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu 
verstehen. wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monogiyce- 
rin mit 1 bis 3 Mol FettsSure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 
bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester 
sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten FettsSuren mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen, beispielsweise der CapronsSure, Caprylsaure, Caprinsaure, Myri- 
stinsaure, Laurinsaure. Palmitinsaure, Stearinsaure oder Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsaize der 
Schwefelsaurehalbester der Ci2-Ci8-Fettalkoho!e. beispielsweise aus Kokosfet- 
talkohol. Talgfettalkohol, Lauryi-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der 
Cio-C2o-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundSrer Alkohole dieser Ket- 
teniangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(eri)ylsulfote der genannten 
Ketteniange. welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestell- 
ten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen 
wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. 
Aus waschtechnischem Interesse sind die CirCie-Alkylsulfete und C12-C1S- 
Alkylsulfate sowie Cu-Cis-Alkylsulfate bevorzugt Auch 2.3-Alkylsulfate, welche 
beispielsweise geman den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 herge- 
stellt werden und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen 
DAN® erhalten werden konnen, sind geeignete Aniontenside. 
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Auch die SchwefelsSuremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten 
geradkettigen oder verzweigten C7-2rAlkohole. wie 2-Methyl-ver2weigte C^u- 
Alkohole mit im Durchschnitt 3.5 Mol Ethylenoxid (EO) oder Ci2.i8-Fettalkohole 
mit 1 bis 4 EO. sind geeignet Sie werden In Waschmittein, SpQImitteIn oder Rei- 
nigungsmitteln aufgrund ihres bohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen 
Mengen, beisplelsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Saize der Alkylsulfobem- 
steinsSure. die auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobemsteinsdureester be- 
zeichnet werden, und die Monoester und/oder Diester der Sulfbbernsteinsdure 
mit Alkoholen. vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fett- 
alkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Ca-is-Fettalkoholreste 
Oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten 
einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fUr 
sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschrelbung siehe unten). Da- 
bei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten 
Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevor- 
zugt. Ebenso ist es auch moglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 
18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren SaIze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeig- 
net sind gesdttigte Fettsaureseifen. wie die SaIze der Laurinsdure, Myristinsaure, 
Palmitinsaure, Stearinsdure, hydrierte ErucasSure und Behensdure sowie insbe- 
sondere aus natQrIichen FettsSuren. z.B. Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsduren, 
abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlie&lich der Seifen kfinnen in Fonn ihrer Natrium-, 
Kalium- oder Ammoniumsaize sowie als I6sliche SaIze organischer Basen, wie 
Mono-, Di- Oder Triethanoiamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen 
Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsaize, insbesondere in Form der Na- 
triumsalze, vor. In einer weiteren AusfQhrungsform der Erfindung werden Tenside 
in Fomi ihrer Magnesiumsaize eingesetzt 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Waschmittel-. SpQImittel- und Reini- 
gungsmittel-Portionen bevorzugt, die 5 bis 50 6ew.-%, vorzugsweise 7,5 bis 40 
Gew.-% und Insbesondere 15 bis 26 Gew.-%, eines Oder mehrerer anionischer 
Tensid(e). enthalten, jeweils bezogen auf die Waschmittel-, SpQImittel- und Rei- 
nigungsmittel-Portion. 

Bei der Auswahl der anionischen Tenside. die in den erfindungsgemSGen 
Waschmittel-, SpQImittel- Oder Reinigungsmittel-Portionen zum Einsatz kommen, 
stehen der Fomnulierungsfreiheit keine einzuhaltenden Beschrdnkungen im Weg. 
Bevorzugte Waschmittel-. SpQImittel- Oder Reinigungsmittel-Portionen gem&& der 
Erfindung weisen jedoch einen GehaK an Seife auf, der 0,2 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion. 
Qbersteigt. Bevorzugt einzusetzende anionische Tenside sind dabei die Alkylben- 
zolsulfonate und Fettalkoholsulfate, wobei bevorzugte Waschmittel-, SpQImittel- 
und Reinigungsmittel-Portionen 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 15 Gew.- 
% und insbesondere 5 bis 10 Gew.-% Fettalkoholsulfat(e), jeweils bezogen auf 
das Gewicht der Waschmittel-. SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion, enthal- 
ten 

Als nichtionlsche Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte. vorteilhaftenveise 
ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen 
und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in 
denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein 
kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enttiaiten kann, so 
wie sie Qblichenveise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch 
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Urspmngs mit 12 
bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durch- 
schnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten eUi- 
oxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise Ci2.i4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, 
Cwi-Alkohol mit 7 EO, Ci3.i5-Alkohole mit 3 EO. 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C12.18- 
Alkohole mit 3 EO. 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen. sowie Mischun- 
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gen aus Ci2.i4-Alkohol mit 3 EO und Ci2-i8-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen 
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fQr ein spezielles 
Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein k6nnen. Bevorzugte Alko- 
holethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range 
ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kdnnen auch 
Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfOr sind 
Talgfettalkohol mit 14 EO. 25 EO, 30 EO oder 40 EO. ■ 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtlonischer Tenside, die entweder 
als alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nicht- 
ionisclien Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte. voizugsweise etlioxy- 
lierte oder ethoxylierte und propoxylierte FettsSureaikylester, vorzugsweise mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fettsiuremethylester, 
wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP 68/217598 be- 
schrieben sind oder die vorzugsweise nacli dem in der internationalen Patentan- 
meldung WO-A-90/13533 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Eine weitere Klasse von nichtionischen Tensiden, die vorteilhaft eingesetzt wer- 
den kann, sind die Alkylpolyglycoside (APG). Einsetzbare Alkylpolyglycoside ge- 
nOgen der allgemeinen Fomel R0(G)2. in der R fQr einen linearen oder ver- 
zweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten, gesattigten oder unge- 
sattigten. aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen steht 
und G das Symbol ist, das fOr eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vor- 
zugsweise fOr Glucose, steht. Der Glycosidierungsgrad z liegtdabei zwischen 1,0 
und 4.0, vorzugsweise zwischen 1,0 und 2.0 und insbesondere zwischen 1.1 und 
1.4. 

Bevorzugt eingesetzt werden lineare Alkylpolyglucoside, also Alkylpolyglycoside, 
in denen der Polyglycosylrest ein Glucoserest und der Aikylrest ein n-Alkylrest ist. 

Die erfindungsgema&en Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel- 
Portionen kOnnen bevorzugt Alkylpolyglycoside enthalten, wobei Gehalte der 
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Wasch- und Reinigungsmittel-Portionen an APG Ober 0,2 Gew.-%, bezogen auf 
den gesamten Fcrmkbrper, bevorzugt sind. Besonders bevorziigte Waschmittel-, 
SpQImrttel- und Reinigungsmittel-Portionen enthalten APG in Mengen von 0,2 bis 
10 Gew.-%, vorzugsweise in l\^engen von 0,2 bis 5 Gew.-% und insbesondere in 
l\^engen von 0,5 bis 3 Gew.-%. . 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokos- 
alkyl-N.N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der 
Fettsdurealkanolannide kdnnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen 
Tenside betrSgt vorzugsweise nicht mehi- ais die der ethoxylierten Fettalkohole, 
insbesondere nicht mehr als die Hdlfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel (I), 

R1 
I 

R.CO-N-[Z] (I) 

in der RCO fOr einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstofbtomen, r1 
for Wasserstoff. einen AikyI- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und [Z] fOr einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 
Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgmppen steht. Bei den Polyhydroxyfett- 
saureamiden handelt es sich urn bekannte Stoffe, die QblicheoA/eise durch reduk- 
tive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin 
Oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acyliemng mit einer Fettsaure, einem 
Fettsaurealkylester oder einem Fettsdurechlorid erhalten werden kdnnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehfiren auch Vert>indungen der 
Formel (II), 



r^-o-rZ 
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I 

R-CON-IZl (II) 

in der R fQr einen linearen Oder verzweigten AlkyI- Oder Alkenylrest mit 7 bis 12 
Kohlenstoffatomen, fur eineo linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest 
Oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R^ fQr einen linearen. ver- 
zweigten Oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei CM-AlkyI- oder Phenylreste bevorzugt 
sind und [Z] fQr einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Aikylkette mit 
mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxyllerte, vorzugsweise 
ethoxylierte oder propxylierte Derivate dieses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminiemng eines reduzierten Zuckers er- 
halten, belspielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose 
Oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen kGnnen 
dann beispielweise nach der Lehre der internationalen Anmeldung WO-A- 
95/07331 durch Umsetzung mit Fettsauremethylestem in Gegenwart eines Al- 
koxids als Katalysator in die gewQnschten PoiyhydroxyfettsSureamide uberfQhrt 
werden. 

Weiterhin kann es bevorzugt sein. neben anionischen und nichtionischen Tensi- 
den auch kationische Tenside einzusetzen. Ihr Einsatz erfolgt dabei bevorzugt als 
Waschleistungsbooster, wobei nur kleine Mengen an kationischen Tenslden er- 
forderlich sind. Werden kationische Tenside eingesetzt, so sind sie in den Mittein 
bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 3,0 
Gew.-% enthalten. 

In den Fallen, in denen es sich bei den erfindungsgemaQen Waschmittel-, SpQI- 
mittel- Oder Reinigungsmittel-Portionen um Waschmittel handelt, enthalten diese 
ubiichenveise ein oder mehrere Tensid(e) in Gesamtmengen von 5 bis 50 Gew.- 
%. bevorzugt in Mengen von 10 bis 35 Gew.-%, wobei in Teilportionen der erfin- 
dungsgemai^en Waschmittel-Portionen Tenside in grd&erer oder kleinerer Menge 
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enthalten sein kdnnen. Mit anderen Worten: Die Tensidmenge ist nicht in alien 
Teilportlonen gleich; vielmehr kdnnen Teilportionen mIt relativ grdOerem und 
Teilportlonen mit relativ kleinerem Tensidgehalt vorgesehen werden. 

In den Fdilen, in denen es sichJ)ei den erfindungsgerndBen Waschmittel-, SpQI- 
mittel- Oder Reinigungsmittel-Portionen urn Reinigungsmittel handelt. insbeson- 
dere urn SpQImittel, weiter bevorzugt urn GeschirrspQImittel, enthalten diese Qbli- 
chenweise ein oder mehrere Tensid(e) in Gesamtmengen von 0.1 bis 10 Gew.-%. 
bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, wobei in Teilportionen der erfin- 
dungsgemaOen Reinigungsmittel- bzw. SpQImittel-Portionen Tenside in grfiOerer 
Oder kleinerer Menge enthalten sein kdnnen. Mit anderen Worten: Die Tensid- 
menge ist auch bei Reinigungs- bzw. GeschirrspQImitteIn nicht In alien Teilportio- 
nen gleich: vielmehr kSnnen Teilportionen mit relativ grdBerem und Teilportionen 
mit relativ kleinerem Tensidgehalt vorgesehen werden. 

Neben den waschaktiven Substanzen sind Geruststoffe die wichtigsten Inhalts- 
stoffe von Wasch-, SpQI- und Relnigungsmitteln. In den erfindungsgemSBen 
Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portionen kfinnen ubiichenveise 
in Wasch-, SpQI- und Relnigungsmitteln eingesetzte GerOststoffe enthalten sein, 
insbesondere also Zeolithe, Silicate, Carbonate, organische Cobuilder und - wo 
keine Okologischen Vorurteile gegen ihren Einsatz bestehen • auch die Phos- 
phate. 

Geeignete kristalline, schichtf5rmige Natriumsilicate besitzen die allgemeine 
Fomnel NaMSix02x+i ■H2O, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine 
Zahl von 1.9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevoizugte Werte fOr x 2, 
3 Oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilicate werden beispielsweise in der 
europaischen Patentanmetdung EP-A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kri- 
stalline Schichtsillkate der angegebenen Formal sind solche, in denen M fOr Na- 
trium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl 0- als 
auch &-Natriumdisilicate Na2Si205 ' yH20 bevorzugt, wobei G-Natriumdisilicat bei- 
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spielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der intemationalen 
Patentanmeldung WO-A-91/08171 beschrieben ist. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilicate mit einem Modul Na20 : SiCb von 
1 : 2 bis 1 : 3,3. vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 2.8 und insbesondere von 1 : 2 bis 
1 : 2,6. welche Idseverzdgert sind und Sekunddrwascheigenschaften aufweisen. 
Die Ldseverzdgerung gegenOber herk5mmlichen amorphen Natriumsiiicaten 
kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberfldchenbehand- 
lung, Compoundierung. KompaktiemngA/erdichtung Oder durch Obertrocknung 
hervorgerufen worden sein. im Rahman dieser Erfindung wird unter dem Begriff 
"amorph" auch "rdntgenamorph" verstanden. Dies hei&t. da& die Silicate bei 
Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen ROntgenreflexe liefem, wie sie fQr 
kristalline Substanzen typisch sind, sondem allenfalls ein oder mehrere Maxima 
der gestreuten Rdntgenstrahlung, die eine Brelte von mehreren Gradeinheiten 
des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl soger zu besonders 
guten Buildereigenschaften fuhren, wenn die Silicatpartikel bei Elektronenbeu- 
gungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefem. 
Dies ist so zu interpretieren. da& die Produkte mikrokristalline Bereiche der Grd- 
Q^e^O bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbe- 
sondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rdntgenamorphe 
Silicate, welche ebenfalis eine Lfiseverzdgerung gegenOber den herkdmmlichen 
Wassergiasem aufweisen, werden beispielsweise in der deutschen Patentanmel- 
dung DE-A- 44 00 024 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind verdichte- 
te/kompaktierte amorphe Silicate, compoundierte amorphe Silicate und Ober- 
trocknete rSntgehamorphe Silicate. 

Ein gegebenenfells eingesetzter feinkristalliner, synthetischer und gebundenes 
Wasser enthaltender Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith 
des P-Typs wird Zeolith MAP (z. B. Handelsprodukt: Doucil A24 der Finna Cros- 
field) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischun- 
gen aus den Zeolithen A, X und/oder P. Kommerziell erhaitlich und im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co- 
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Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der 
Firma CONDEA Augusta S.p7\. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® ver- 
trieben wird und durch die Formel 

nNa20 • (1-n)K20 * AI2O3 .(2 - 2,5)Si02 ' (3,5 - 5.5) H2O 

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrd- 
He von weniger als 10 (Volumenverteilung; Me&methode: Coulter Counter) 
auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%. insbesondere 20 bis 22 Gew.- 
% an gebundenem Wasser. 

Selbstverstdndlich 1st in Waschmittein auch ein Einsatz der ailgemein bekannten 
Phosphate als Buildersubstanzen mdglich, sofem ein derartiger Einsatz nicht 
aus okologischen Grilnden vemiieden werden sollte. Geeignet sind insbesonde- 
re die Natriumsaize der Orthophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere 
der Tripolyphosphate. 

Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer 
Natriumsaize einsetzbaren Polycarbonsduren, wobei unter PolycarbonsSuren 
solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Sdurefunktion tra- 
gen. Beispielsweise sind dies CitronensSure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glut- 
arsaure. ApfelsSure. Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, Ami- 
nocarbonsSuren, Nitrilotriessigsaure (NTA). sofern deren Einsatz aus dkologi* 
schen Grunden nicht zu beanstanden ist sowie Mischungen aus diesen. Bevor- 
zugte Saize sind die Saize der Polycarbonsduren wie Citronensdure, AdipinsSu- 
re, Bemsteinsdure. Glutarsdure, Weinsdure, Zuckersduren und Mischungen aus 
diesen. Auch die Sauren an sich kOnnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen 
neben ihrer Buildenvirkung typischenA/eise auch die Eigenschaft einer Saue- 
rungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und 
milderen pH-Wertes von Wasch- und Reinigungsmittel-Portionen gemaB der Er- 
findung. Insbesondere sind in diesem Zusammenhang Citronensaure, Bernstein- 
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s£iure. Glutarsaure, Adipinsdure, Gluconsdure und beliebige Mischungen von 
diesen zu nsnnen. 

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxyiate geeignet. Dies sind beispiels- 
weise die Alkalimetalisaize der Polyacrylsaure Oder der Polymethacrylsdure, bei- 
spielsweise solche mit elner relativen MolekQImasse von 500 bis 70.000 g/mol. 

Bel den fOr polymere Polycarboxyiate angegebenen Molmassen handelt es sich 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung urn gewichtsmittlere Molmassen Mw der 
jeweiligen Saurefomi, die grundsatzllch mittels Gelpermeationschromatographle 
(GPC) bestimmt wurden, wobel ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung 
erfolgte dabei gegen einen externen PolyacrylsSure-Standard. der aufgrund sei- 
ner strukturellen Venwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische 
Molgewlchtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichts- 
angaben ab, bei denen PolystyrolsulfonsSuren als Standard eingesetzt werden. 
Die gegen PolystyrolsSuren gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich 
h6her als die im Rahmen der vorliegenden Erfindung angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt etne Molma- 
sse von 2.000 bis 20.000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Qberlegenen Lfislich- 
keit kOnnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate bevorzugt 
sein, die Molmassen von 2.000 bis 10.000 g/mol, besonders bevorzugt von 3.000 
bis 5.000 g/mol, aufweisen. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxyiate, insbesondere solche der 
Acrylsdure mit Methacrylsaure oder der Acrylsdure Oder Methacryls^ure mit Mal- 
einsdure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsdure mit 
Maleinsdure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-% 
Maleinsdure enthalten. Ihre relative Moimasse, bezogen auf freie Sduren, betrdgt 
im allgemeinen 2.000 bis 70.000 g/mol, vorzugsweise 20.000 bis 50.000 g/mol 
und insbesondere 30.000 bis 40.000 g/mol. 
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Die (co-)polymeren Polycarboxylate kdnnen entweder als Pulver oder als wafirige 
Lfisung eingesetzt werden. Der Gehalt der erfindungsgematten Waschmittek, 
SpOlmittel- Oder Reinigungsmittel-Portlonen an (co-)polymeren Polycarb-oxylaten 
betragt vorzugsweise 0.5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der WasserlOslichkeit l(dnnen die Polymere auch Allylsuifon- 
sduren, wie beispieisweise in der EP-B 0 727 448. Allyloxybenzolsulfonsaure und 
Methallylsulfonsaure als Monomer enthaiten. 

Insbesondere bevorzugt sich auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als 
zwei verschiedenen Monomereinheiten. beispieisweise solche, die gemSQ der 
DE-A 43 00 772 als Monomere Saize der AcrylsSure und der Maleinsflure sowie 
Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder gemSQ der DE-C 42 21 381 als Mo- 
nomere SaIze der AcrylsSure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker- 
Derivate enthaiten. 

Welter bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen Patentanmel- 
dungen DE-A 43 03 320 und DE-A 44 17 734 beschrieben werden und als Mo- 
nomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsduresalze bzw. Acrolein und 
Vinylacetat enthaiten. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbon- 
sauren, deren SaIze oder deren Voriaufersubstanzen zu nennen. Besonders be- 
vorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren SaIze und Derivate, von denen in 
der deutschen Patentanmeldung DE-A 195 40 086 offenbart wird, da& sie neben 
Co-Builder-Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende Wirkung aulweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale. die durch Umsetzung von 
Dialdehyden mit Polyoicarbonsauren erhalten werden kdnnen, die 5 bis 7 Koh- 
lenstofbtome und mindestens 3 Hydroxygruppen aufweisen, beispieisweise wie 
beschrieben in der europaischen Patentanmeldung EP-A 0 280 223.. Bevorzugte 
Polyac6tale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthaial- 
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dehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsdure 
und/oder Glucoheptonsdure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen srnd Dextrine, beispielsweise 
Oligomere bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielie Hydrolyse von 
Starken erhalten werden kSnnen. Die Hydrolyse kann nach Qbllchen. beispiels- 
weise saure- Oder enzymkatal^ierten Verfahren durchgefOhrt werden. Vorzugs- 
weise handelt es sich urn Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich 
von 400 bis 500.000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose- 
Aquivalent (DE) im Bereich von 0.5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30. bevorzugt, 
wobei DE ein gebrSuchliches Ma& fur die reduzierende Wirkung eines Polysac- 
charids im Vergleich zu Dextrose ist. welche ein DE von 100 besitzt. Brauchbar 
sind sowohl MaKodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucose- 
sirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und 
WeiBdextrlne mit hSheren Molmassen im Bereich von 2.000 bis 30.000 g/mol. Ein 
bevorzugtes Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung 94 19 091 beschrie- 
ben. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Um- 
setzungsprodukte mit Oxidationsmittein, die in der Lege sind, mindestens eine 
Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsdureflinktion zu oxidieren. Derar- 
tige oxidierte Dextrine und Verfahren zu ihrer Herstellung sind insbesondere aus 
den europaischen Patentanmeldungen EP-A 0 232 202. EP-A 0 427 349. EP-A 0 
472 042 und EP-A 0 542 496 sowie aus den internationalen Patentanmeldungen 
WO 92/18542. WO 93/08251, WO 93/16110, WO 94/28030. WO 95/07303. WO 
95/12619 und WO 95/20608 bekannt. Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligo- 
saccharid gemaH der deutschen Patentanmeldung DE-A 196 00 018. Ein an Ce 
des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhafl seln. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise 
Ethylendiamindisuccinat sind weitere geeignete Co-Builder. Dabei wird Ethylen- 
diamin-N.N'-disuccinat (EDDS), dessen Synthese beispielsweise in der Druck- 
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schrifl US-A 3,158,615 beschrieben wird, bevorzugt in Form seiner Natrium- Oder 
Magnesiumsaize verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang 
auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate, wie sie beisplelsweise in den 
US-Patentschriften US-A 4.524.009 und US-A 4.639,325, in der europSischen 
Patentanmeldung EP-A 0 150 930 und in der japanischen Patentanmeldung JP-A 
93/339,896 beschrieben werden. Geeignete EInsatzmengen Hegen in zeolithhal- 
tigen und/oder silicathaltigen Formulierungen be! 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Co-Builder sind beispielsweise acetylierte Hydr- 
oxycart)onsauren bzw. deren Seize, welche gegebenenfalls auch In Lactonform 
voriiegen Icdnnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und wenigstens 
eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sduregnjppen enthalten. Derartige Co- 
Builder werden beispielsweise in der intemationalen Patentanmeldung WO 
. 95/20029 beschrieben. 

Eine weitere Substanzkiasse mit Co-Builder-Eigenschaften stellen die Phospho- 
nate dar. Dabei handelt es sich insbesondere urn Hydroxyalkan- bzw. Aminoal- 
kanphosphonate. Unter den Hydroalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan- 
1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Co-Builder. Es wird 
vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und 
das Tetranatriumsalz alkalisch (pH = 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate 
kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Die- 
thylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hShere Homologe 
in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutralreagierenden Natriumsai- 
ze. z.B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octanatriumsalz 
der DTPMP. eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate 
bevorzugt HEDP venA/endet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein 
ausgepragtes Schwermetall-BindevermSgen. Dementsprechend kann es, Insbe- 
sondere wenn die erfindungsgema&en Waschmittel-. SpQImittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portionen auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphos- 
phonate, insbesondere DTPMP. einzusetzen oder Mischungen aus den genann- 
ten Phosphonaten zu verwenden. 
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Dartlber hinaus kfinnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit 
Erdalkalimetailionen zu bilden, als Co-Builder eingesetzt werden. 

Neben den genannten Bestandteilen Tensid und Builder kdnnen die erfindungs- 
gemd&en Waschmittel-. SpQImittel- Oder Reinigungsmlttel-Portionen weitere In 
Waschmittein. SpQImitteIn oder Reinigungsmittein Qbliche Inhaltsstof-fe aus der 
Gruppe der Bleichmittel, Bleichaktivatoren. Enzyme. Duftstoffe. ParfOmtrSger, 
Fluoreszenzmittel, Farbstoffe, Schauminhibitoren, Siliconfile, Antiredepositlons- 
mittel, optischen Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, FarbObertragungsinhibitoren 
und Korrosionsinhibitoren enthalten. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefemden Verbindungen 
haben das Natriumperborat-tetrahydrat und das Natriumperborat-monohydrat 
besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Na- 
triumpercarbonat, Peroxypyrophosphate. Citratperhydrate sowie H2O2 liefemde 
persaure Saize oder PersSuren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperaze- 
lainsdure, Phthaloiminopersdure oder Diperdodecandisdure. Werden Reinigungs- 
oder Bleichmittel-Zubereitungen fQr das maschinelle GeschirrspQIen hergestellt, 
so k5nnen auch Bleichmittel aus der Gmppe der organischen Bleichmittel einge- 
setzt werden. Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. 
Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Peroxysdu- 
ren, wobei als Beispiele besonders die AlkylperoxysSuren und die ArylperoxysSu- 
ren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und 
ihre ringsubstituierten Oerivate, wie Alkylperoxybenzoesauren, aber auch Peroxy- 
a-Naphtoesdure und Magnesiummonoperphthalat; (b) die aliphatischen oder 
substituiert aliphatischen Peroxysduren, wie Peroxylaurinsdure. Peroxystearin- 
sSure, e-Phthalimkioperoxy-capron-saure [Phthaloiminoperoxyhexansdure 
(PAP)], o-Carboxybenzamido-peroxyca-pronsSure, N- 

Nonenylamidoperadipinsdure und N-Nonenylamidopersuccinate; und (c) aliphati- 
sche und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1.il2-Diper-oxycarbonsaure, 
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1,9-Diperoxya2elainsaure, Diperocysebacinsaure, Diperoxy-brassylsSure. die 
Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-1 ,4-disaure. N.N-Terephthaloyl- 
di(6-aminopercapronsaure). 

Als Bleichmittel in Zusammensetzungen fQr das maschinelle Geschirrspaien 
kfinnen auch Chlor Oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt warden. Unter 
den geeigneten Chlor Oder Brom freisetzenden Materialien kommen beispielsweise 
heterocydische N-Brom- und N-Chioramide, beispielsweise Trichlorisocyanursaure. 
Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure 
(DICA) und/oder deren Saize mit Kattonen wie Kalium und Natrium in Betracht. 
Hydantoinveriaindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydantoin sind ebenfells 
geeignet. 

Urn beim Waschen, Spulen oder Reinigen bei Temperaturen von 60 'C und dar- 
unter eine verbesserte Blelchwirkung zu erreichen, kdnnen Bleichaktivatoren in 
die Waschmittel-. SpQImittel- und Reinigungsmittel-Portionen gemaR der Erfin- 
dung eingearbeitet warden. Als Bleichaktivatoren kdnnen Verbindungen, die un- 
ter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 
1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls 
substituierte Perbenzoesaure ergeben. eingesetzt werden. Geeignet sind Sub- 
stanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder 
gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach 
acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acy- 
lierte Triazinderivate. insbesondere 1.5-Diacetyl-2,4-dioxohexa-hydro-1,3,5-triazln 
(DADHT), acylierte Glykolurile. insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU). N- 
Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI). acylierte Phenolsulfo- 
nate. insbesondere n-NonanoyI- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso- 
NOBS), Carbonsaureanhydride. insbesondere Phthalsaureanhydrid. acylierte 
mehnwertige Alkohole. insbesondere Triacetin. Ethylenglykoldiacetat und 2,5- 
Diacetoxy-2,5-dihydrofuran. 
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ZusStzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kdnnen 
auch sogenannte Bleichkatalysatoren in die Waschmittel-. SpQImittel- und Reini- 
gungsmittel-Portionen eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich 
urn bleichverstdrkende Ubergangsmetalisaize bzw. Obergangsmetallkomplexe 
wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe Oder -car- 
bonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-. Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N- 
haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als 
Bleichkatalysatoren venA^endbar. 

Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen. 
Cellulasen bzw. deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bak- 
terienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus lichenifomiis und Strep- 
tomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsv/eise werden 
Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen. die aus Bacillus len- 
tus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise 
aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase oder Protease und Cellula- 
se Oder aus Cellulase und Lipase oder aus Protease, Amylase und Lipase oder 
Protease. Lipase und Cellulase, insbesondere jedoch Cellulase-haltige Mi- 
schungen von besonderem Interesse. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben 
sich in einigen Fallen als geeignet enwiesen. Die Enzyme kOnnen an Tra- 
gerstoffen adsorbiert und/oder in HQIIsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen 
vorzeitige Zersetzung zu schtitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen 
Oder Enzymgranulate in den erfindungsgemaiien Zusammensetzungen kann bei- 
spielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugswelse 0,1 bis etwa 2 Gew.-% bet- 
ragen. 

Enzyme werden nach dem Stand der Technik In erster Linie einer Reinigungs- 
mittel-Zubereitung zugesetzt, insbesondere einem GeschirrspQImittel zugesetzt, 
das fQr den HauptspQIgang bestimmt ist. Nachteil war dabei, da& das Wirkungs- 
optimum venvendeter Enzyme die Temperaturwahl beschrSnkte und auch Pro- 
bleme bei der Stabilitat der Enzyme im stark alkalischen Milieu auftraten. Mit den 
erfindungsgemaiien Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portionen Ist 
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es mfiglich, Enzyme auch im VorspQIgang zu verwenden und damit den VorspQI- 
gang zusatzlich zum HauptspUlgang fOr eine Enzymeinwirkung auf Verschmut- 
zungen des SpUlguts zu nutzen. 

Erfindungsgemsa besonders bevorzugt ist also, der fUr den VorspQIgang vorge- 
sehenen spQIaktiven Zubereitung Oder reinigungsaktiven Zubereitung oder Teil- 
portion einer Reinigungsmittel-Portion Enzyme zuzusetzen und eine derartige 
Zubereitung dann - waiter bevorzugt - mit einem bereits bei niedriger Tempera- 
tur wasserldslichen Material zu umfassen, um beisplelsweise die enzymhaltige 
Zubereitung vor einem Wirkungsverlust durch Umgebungsbedingungen zu schOt- 
zen. Die Enzyme sind wetter bevorzugt ftlr den EInsatz unter den Bedingungen 
des Vorspulgangs, also beispielsweise in kaltem Wasser. optimiert. 

Vorteilhaft kSnnen die erfindungsgemaBen SpOlmittel- bzw. Reinigungsmittel- 
Portionen dann sein. wenn die Enzymzubereitungen flussig vorliegen. wie sie 
teilweise im Handel angeboten werden, weil dann eine schnelle Wirkung envartet 
werden kann. die bereits im (relativ kurzen und in kaltem Wasser durchgefQhrten) 
VorspQIgang eintritt. Auch wenn - wie Qblich - die Enzyme in fester Fomi einge- 
setzt werden und diese mit einer Umfassung aus einem wasserldslichen Material 
versehen sind. das bereits in kaltem Wasser loslich ist, kflnnen die Enzyme be- 
reits vor dem Hauptwaschgang bzw. Hauptreinigungsgang Ihre Wirkung entfal- 
ten. Vorteil der Venvendung einer Umfassung aus wasserlOslichem Material, ins- 
besondere aus kaltwasserlfislichem Material ist. da& das Enzym/die Enzyme in 
kaltem Wasser nach AuflOsen der Umfassung schnell zur Wirkung 
kommt/kommen. Damit kann deren Wirkungszeit ausgedehnt werden, was dem 
Wasch- bzw. SpQlergebnis zugute kommt. 

Die Waschmittel-, Spuimittel- Oder Reinigungsmittel-Portionen gemaQ der Erfin- 
dung enthalten gemaB einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfomn noch 
weitere Additive, wie sie aus dem Stand der Technik als Additive fQr Waschmittel- 
. SpQImittel- bzw. Reinigungsmittel-Zubereitungen bekannt sind. Diese kflnnen 
entweder einer oder mehreren, im Bedarfs^li auch alien Teil-Portionen (wasch- 
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aktiven bzw, spUlaktiven bzw. reinigungsaktiven Zubereitungen) der erfindungs- 
gemaBen Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portionen zugesetzt 
werden oder - wie in der parallel anhangigen Patentanmeldung Nr. 199 29 098.9 
mit dem Titel „Wirkstoff-Portionspackung" beschrieben - In wasserlosiiche, die 
waschaktiven Zubereitungen umfassende Materialien. also belspielsweise In 
wasserlosiiche Umfassungs-Folien, aber auch in die erfindungsgemaOen Kap- 
seln Oder Coatings eingearbeitet werden. 

Eine bevorzugte Gruppe erfindungsgemaa venA^endeter Additive sind optische 
Aufheller. Venwendet werden kdnnen hier die in Waschmittein Qblichen optischen 
Aufheller. Diese werden als wafirige Lfisung oder als Lfisung in einem organi- 
schen Ldsungsmittel der Polymerlosung beigegeben, die in die Folie umgewan- 
delt wird, oder werden einer Teil-Portion (waschaktiven Zubereitung) eines 
Wasch- Oder Reinigungsmittels in fester oder flOssiger Fonn zugesetzt. Beispiele 
fur optische Aufheller sind Derivate von DiaminostilbendisulfonsSure bzw. deren 
Alkalimetallsalze. Geeignet sind z. B. Saize der 4, 4'-Bis(2-anilino-4- 
morpholino1.3.5-triazinyl-6-amino-)stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig auf- 
gebaute Verbindungen. die anstelle der Morpholino-Gnjppe eIne Diethanol- 
amino-Gruppe, eine Methylamino-Gruppe, eine Anilino-Gruppe oder eine 2- 
Methoxyethylamino-Gruppe tragen. Weiterhin kdnnen Aufheller vom Typ der 
substituierten Diphenylstyryle In den Teit-Portionen (waschaktiven bzw. spQIakti- 
ven bzw. reinigungsaktiven Zubereitungen) der erfindungsgemaQen Waschmlttel- 
, SpQImittel- Oder Reinigungsmittel-Portionen enthalten sein, z. B. die Alkalisaize 
des 4.4-Bis(2-sulfostyryl-)diphenyls, 4,4*-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls oder 
4-(4.Chlorstyryl-)4-(2-sulfostyryl-)diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten 
Aufheller kOnnen verwendet werden. 

Eine weitere erfindungsgeman bevorzugte Gruppe von Additiven sind UV- 
Schutz-Substanzen. Dabei handelt es sich um Stoffe, die beim Waschprozeft 
Oder bei dem nachfblgenden WeichspUlprozeB in der Waschflotte freigesetzt 
werden und die sich auf der Faser akkumulativ anhSufen, um dann einen UV- 
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Schutz-Effekt zu erzielen. Geeignet sind die unter der Bezeichnung Tinosorb im 
Handel befindlichen Produkte der Firma Ciba Speciality Chemicals. 

Weitere denkbare und in speziellen AusfQhrungsformen bevorzugte Additive sind 
Tenside. die insbesondere die Ldslichkeit der wasserldslichen Folie beeinflussen 
kannen, aber auch deren Benetzbarkeit und die Schaumbildung beim Aufl5sen 
steuern kdnnen, sowie Schauminhibitoren. aber auch Bitterstoffe, die ein verse* 
hentliches Verschlucken solcher Verpackungen oder Teile solcher Verpackungen 
von Kindem verhindem kdnnen. 

Eine weitere erfindungsgemSK bevorzugte Gruppe von Additiven sind Farbstoffe, 
insbesondere wasserlOsliche Oder wasserdispergierbare Farbstoffe. Bevorzugt 
sind hler Farbstoffe. wie sie zur Verbesserung der optischen Produkt-anmutung 
in Waschmitteln. SpQImitteln und Reinigungsmtttein QblichenA/eise eingesetzt 
werden. Die Auswahl derartiger Farbstoffe bereitet dem Fachmann keine Schwie- 
rigkeiten, Insbesondere da derartige Qbliche Farbstoffe eine hohe Lagerstabilitat 
und Unempfindlichkeit gegenuber den Qbrigen Inhaltsstoffen der waschaktiven, 
spulaktiven oder reinigungsaktiven Zubereitungen und gegen Licht sowie keine 
ausgepragte Substantivitat gegenuber Textilfasem haben. urn diese nicht anzu- 
farben. Die Farbstoffe sind erfindungsgemau in den Waschmitte!-, SpQImittel- 
oder Reinigungsmittel-Portionen in Mengen von unter 0,01 Gew.-% zugegen. 

Eine weitere Klasse von Additiven. die erfindungsgemSS den Waschmittel-, 
Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen zugesetzt werden kann. sind Poly- 
mere. Unter diesen Polymeren kommen zum einen Polymere In Frage, die beim 
Waschen oder Reinigen bzw. SpQIen Cobuiider-Eigenschaften zeigen, also zum 
Beispiel Polyacrylsauren, auch modifizierte Polyacrylsduren oder entsprechende 
Copolymers Eine weitere Gruppe von Polymeren sind Polyvinylpyrrolidon und 
andere Vergrauungsinhibitoren. wie Copolymere von Polyvinylpyrrolidon. Cellulo- 
se-Ether und dei^leichen. Nach einer weiteren AusfQhrungsfbrm der Erfindung 
kommen als Polymere auch sogenannte Soil Repellents in Frage, wie sie dem 
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Waschmittel-, SpQImittel- Oder Reinigungsmittel-Fachmann bekannt sind und 
nachfolgend im einzelnen beschrieben werden. 

Eine weitere Gruppe von Additiven sind Bleichkatalysatoren, Insbesondere 
Bleichkatalysatoren fiir maschinelle GeschirrspQImittel Oder Waschmittel. Ver- 
wendet werden hier Komplexe des Mangans und des Cobalts, Insbesondere mit 
stickstoffhaltigen LIganden. 

Eine weitere Im SInne der Erfindung bevorzugte Gruppe von Additiven sind Sil- 
berschutzmittel. Es handeK sich hier um eine VIelzahl von meist cycllschen orga- 
nischen Verbindungen, die ebenfalls dem hier angesprochen Fachmann gelSufig 
sind und dazu beltragen, das Aniaufen von Silber enthaltenden Gegenstdnden 
belm ReinigungsprozeK zu verhlndem. Spezlelle Beispiele kdnnen Triazole. Ben- 
zbtriazole und deren Komplexe mit Metallen wie beispielsweise Mn, Co, Zn, Fe, 
Mo, W Oder Cu sein. 

Als weitere erfindungsgemSIBe ZusStze kfinnen die Waschmittel-. SpQImittel- oder 
Reinigungsmittel-Portionen auch sog. Soil Repellents enthalten, also Polymere, 
die auf Fasern oder harte FlSchen (beispielsweise auf Porzellan und Glas) auf- 
zlehen, die Oi- und Fettauswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinflussen und 
damit einer Wiederanschmutzung gezielt entgegenwirken. Dieser Effekt wird be- 
sonders deutiich, wenn ein Textil oder ein harter Gegenstand (Porzellan, Glas) 
verschmutzt wird, das/der bereits vorher mehrfach mit einem erfindungsgemdHen 
Waschmittel, SpQImittel oder Reinigungsmittel. das diese Oi- und fettlOsende 
Komponente enthdlt, gewaschen, gespQIt oder gereinigt wurde. Zu den bevor- 
zugten fil- und fettldsenden Komponenten zdhlen beispielsweise nichtionische 
Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropyiceliulose mit einem 
Anteil an Methoxy-Gruppen von 15 bis 30 G6W.-% und an Hydroxypropoxy- 
Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%. jeweils bezogen auf den nichtionischen Cellulo- 
seether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der Phthal- 
saure und/oder der Terephthalsdure bzw. von deren Derivaten, insbesondere 
Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten 
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Oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Beson- 
ders bevorzugt von diesen Verbindungen sind die sulfonierten Derivate der 
Phtlialsdure- und der Terephthals£lure-Poiymere. 

Alle diese Additive werden den erfindungsgemaBen Waschmittel-, SpQImittel- 
oder Reinigungsmittel-Portionen in Mengen bis hSchstens 30 Gew.-%, vorzugs- 
weise 2 bis 20 Gew.-%, zugesetzt. Wie bereits gesagt, kann der Zusatz auch zu 
einein Material elner wasseridslichen Umfiassung erfolgen, das die Oder eine der 
waschal<tive(n), spQlaktive(n) oder relnigungsaktive(n) Zubereltung(en) umfa&t 
Urn die Ausgewogenheit der Rezeptur zu erhalten, ist es dem Fachmann daher 
mOglich, das Kunststoffmaterial fur die Umfassung entweder in seinem Gewictit 
zu steigem, urn so den Depot-Effelct der geman Erfindung erzielt wird, auszunut- 
zen, Oder aber die genannten Additive zusdtzlich zumindest anteilsweise in der 
restlichen waschalctiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Zubereitung zu lial- 
ten. Dies ist jedoch weniger bevorzugt. 

Duftstoffe werden den erfindungsgemaBen Waschmittel-, SpQImittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portionen zugesetzt, urn den asthetischen Gesamteindruck der Pro- 
dukte zu verbessem und dem Verbraucher neben der technischen Leistung 
(Weichspulergebnis, Klarspulergebnis) ein sensorisch typisches und unvenwech- 
selbares Produkt zur VerfQgung zu stellen. Als Parfumdie oder Duftstoffe kdnnen 
elnzelne Riechstoff-Verbindungen venvendet werden, beispielsweise die synthe- 
tischen Produkte vom Typ der Ester. Ether, Aldehyde. Ketone, Alkohole und 
Kohienwasserstoffe. Riechstoff-Verbindungen vom Typ der Ester sind beispiels- 
weise Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat. p-t-Butylcyclohexylaoetat, Linalyla- 
cetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzyl- 
formiat. Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat 
und Benzylsaiicylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzylethyl- ether. 
Zu den Aldehyden zahlen z. B. lineare Alkanale mit 8 bis 18 C-Atomen, Citral. 
Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Li- 
leal und Bourgeonal. 
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Zu den Ketonen zShlen die lonone, a-lsomethylionon. und Methytcedrylketon. Zu 
den Alkoholen zdhlen Anethoi, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenyle- 
thyialkohoi und Terpineol. Zu den Kohlenwasserstofiien zdhlen hauptsdchlich 
Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden Mischungen verschie-dener 
Riechstoffe verwendet, die so aufeinander abgestimnit sind, da& sie gemeinsam 
eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche ParfQmdIe kfinnen auch natOriiche 
Riechstoff-Gemische enthatten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind. 
Beispiele sind Pine-, Citrus-, Jasmin-. Patchouli-, Rosen- Oder Ylang-Ylang-Ol. 
Ebenfalls geeignet sind Muskatdl, Salt)eidl, Kamillendl. NelkenOI. Melissendl, 
MinzOI. Zimtbiatterai, LindenblQtendl, Wacholderbeerfil, Vetiver5l, OlibanumOl, 
Galbanum6l und LabdanumOl sowie OrangenblQtenOI, Neroliol, Orangenschalen- 
61 und SandelholzOI. 

Ublictienveise llegt der Gehalt an Duftstoffen Im Bereich bis zu 2 Gew.-% der ge- 
samten Wasch- oder Reinigungsmittel-Portion. 

Die Duftstoffe konnen direkt in die waschaktiven Zubereitungen eingearbeitet 
werden; es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf TrSger aufzubrin- 
gen. die die Haftung des ParfOms auf der Wdsche verstdrken und durch eine 
langsamere Ouftfireisetzung fQr langanhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als 
solche TrSgennaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewdhrt. Da- 
bei kdnnen die Cyclodextrin-ParfQm-Komplexe zusdtzlich noch mit weiteren Hilfs- 
stoffen beschichtet werden. 

Die ParfQm- und Duftstoffe k6nnen grundsdtzlich in jeder der Teil-Portionen 
(waschaktive, spQIaktive oder reinigungsaktive Zubereitungen) der erfindungs- 
gemafien Waschmittel-, SpUlmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen enthalten 
sein. Besonders bevorzugt ist es jedoch, dad sie in einem Waschmittei in einer 
fur den Nachwaschgang oder WeichspQigang oder KlarspUlgang vorgesehenen 
Teil-Waschmittel-Portion, Teil-SpQImittel-Portion oder Teil-Reinigungsmlttel- 
Portion bzw. in einem Relnigungsmittel, besonders in einem GeschirrspQImittel, in 
einer fOr den NachspQIgang bzw. KlarspQIgang vorgesehenen Teil- 
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Reinigungsmlttel-Portion oder Teil-SpQImrttel-Portion, enthalten sind. Sie mOssen 
daher erfindungsgemaB von einem nur bei den Bedingungen (insbesondere bei 
der Temperatur) des Nachwaschgangs bzw. NachspQIgangs wasseriOslichen. bei 
den Bedingungen (insbesondere bet der Temperatur) der vorangehenden 
Waschgange bzw. SpOlgdnge wasseainidslichen Material, insbesondere von ei- 
ner entsprechenden Folie oder Kapsel Oder einem entsprechenden Coating um- 
hOIlt sein. ErfindungsgemdH ist dies beispielsweise mit einem aus mebreren 
Kammem bestetienden Beutel aus Folien unterschledlicher Wasserifisliclilceit 
machbar. 

Zur Bel(dmpfung von Milcroorganismen Mnnen die Waschmittel-, SpQImlttel- oder 
Reinigungsmittel-Portionen gemaa der Erfindung antimiltrobielle Wlricstoffe ent- 
halten. Hierbei unterscheidet man je nach antimikrobiellem Spektrum und Wir- 
kungsmechanismus zwischen Bakteriostatika und Bakteriziden. Fungistatika und 
Fungiziden usw.. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen sind beispielsweise Ben- 
zalkoniumchloride, Alkylarylsulfonate. Hatogenphenole und Phenolmercuriacetat. 
Die Begriffe antimikrobielle Wirkung und antlmikrobieiler Wiricstoff haben im 
Rahmen der erfindungsgemd&en Leiire die fachObliche Bedeutung, die t>ei- 
spielsweise von K. H. WallhSusser in „Praxis der Sterilisation. Desinfektion - 
Konservierung : Keimidentiflzierung - Betriebshygiene" (5. Aufl. - Stuttgart; New 
York : Thieme. 1995) wiedergegeben wird, wobel alle dort beschriebenen Sub- 
stanzen mit antlmikrobieiler Wiri<ung eingesetzt werden kOnnen. Geeignete anti- 
mikrobielle Wirkstoffe sind vorzugsweise ausgewdhit aus den Gruppen der Alko- 
hole, Amine, Aldehyde, antimikrobiellen SSuren bzw. deren Saize, Carbonsdu- 
reester, SSureamide, Phenole, Phenolderivate. Diphenyle. Diphenylalkane, Ham- 
stoffderivate, Sauerstoff-. Stickstoff-acetale sowie -formale, Benzamidine, 
Isothiazoline. Phthalimidderivate, Pyridinderivate, antimikrobiellen oberfiachenak- 
tiven Verbindungen. Guanidine. antimikrobiellen amphoteren Verbindungen, 
Chinoline. 1,2-Dibrom-2,4-dicyanobutan, lodo-2-propyl-butylcarfoamat. lod, lodo- 
phore, Peroxovert)indungen, Halogenverbindungen sowie beliebigen Gemischen 
der voranstehenden Verbindungen bzw. Verbindungsgruppen. 
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Der antimikrobielle Wirkstoff kann dabei ausgewShlt sein aus der Gruppe der 
nachfolgend genannten Verbindungen, wobei eine Oder mehrere der genannten 
Verbindungen eingesetzt werden kdnnen: Ethanol, n-Propanol, i-Proparioi. 1,3- 
Butandiol, Phenoxyethanol. 1 ,2-Propylenglykol. Glycerin, UndecylensSure, Ben- 
zoesaure, Salicylsaure. Dihydracetsflure, o-Phenylphenol, N-Methylmorpholin- 
acetonitril (MMA), 2-Ben2yl-4-chlorphenol, .2,2'-Methylen-bi8-(6-brom-4-chlor- 
phenol), 4,4'-Dichlor-2'-hydroxydiphenylether (DIchlosan). 2,4.4'-Trichlor-2'- 
hydroxydiphenylether (Trichlosan), Chlorhexldln, N.(4-Chlorphenyl)-N-(3.4- 
dichlorphenyO-harnstoff, N.N'-(1 , 10-decan-diyldi-1 -pyridinyl-4-yliden)-bls-(1 -oct- 
anamin)-dihydrochlorid. N,N'-Bls-(4-chlorphenyl)-3,12-dllmlno-2,4,11.13-tetra- 
azatetradecandiimidamid, Glucoprotaminen. antimikrobiellen oberfiachenakti-ven 
quatemdren Verbindungen, Guanidinen einschlie&lich den Bi- und Polygua- 
nidlnen, wie beispielsweise 1,6-Bls-(2-ethylhexyl-blguanido-hexan)<lihydro- 
chlorid. 1 .6-Di-(Ni.Ni'-phenyldiguanido-N5,N5'-)hexan-tetrahydochlorid, 1 .6-Di- 
(Ni ,Ni'-phenyl-Ni ,Ni-methyldiguanido-N5,N5'-)hexan-dihydrochlorid, 1 ,6-Di- 
(Ni.Ni'-o-chlorphenyldiguanido- N5.N5'-)hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di-(Ni,Ni'-2,6- 
dichlorphenyldiguanido-N5,N5'-)hexan-dihydrochlorid, 1,6-DKNi,Ni'-beta-(p- 
methoxyphenyl-) diguanido-N5,N5-]hexan-dihydrochlorid, 1 .6-Di-(Ni,Ni'-alpha- 
methyl-beta-phenyldiguanido-N5,N5'-)hexan-dlhydrochlorid, 1,6-Di-(Ni,Ni'-p- 
nitrophenyldiguanido-N5,N5'-)hexan-dihydrochlorid. omega:omega-Di-( Ni.Ni'- 
phenyldiguanido-N5,N5'-)di-n-propylether-dihydrochlorid, omega:omega'-Di- 
(Ni.Ni'-p-chlorophenyldlguanido-N5,N5'-)di-n-propylether-tetrahydrochlorid, 1,6- 
Di-(Ni ,Ni '-2,4- dich!orphenyldiguanjdo-N5,N5'-)hexan-tetrBhydrochlorid, 1 ,6-Di- 
(Ni,Ni'-p-methyIphenyldlguanldo- N5.N5 -)hexan-dihydrochlorid. 1 ,6-Di-(Ni,Ni'- 
2.4,5-trichlorphenyldjguanido-N5,N5'-)hexan-tetrahydrochlorid, 1,6-DKNi,Ni'- 
alpha-(p-chlorphenyl) ethyldiguanldo-Ns.Ns'-J hexan-dihydrochlorid, omega: ome- 
ga-Di-(Ni ,Ni'-p-chlorphenyIdiguanido-N5.N5'-)m-xylol-dlhydrochIorid, 1 , 1 2-Di- 
(Ni.Ni'-p-chlorphenyldiguanido-N5.N5'-) dodecan-dihydrxx^hlorid, 1 .10-DI-(Ni,Ni'- 
phenyldiguanido- N5,N5'-)decan-tetrahydrochlorid, 1,12-DKNi,Ni'-phen- 
yldiguanido- N5.N5'-) dodecan-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-(Ni,Ni'-o-chlorphenyl- 
diguanido- Ns.Ns'-) hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di-(Ni,Ni'-o-chlorphenyldigua-nido- 
NsiNs'-) hexan-tetrahydrochlorid, Ethylenbis-(1-tolylbiguanid), Ethylenbis-(p- 
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tolylbiguanide). Ethylenbis-(3.5-dimethylphenylbiguanid), Ethylenbis-(p-tert- 
amylphenylbiguanid), Ethylenbis-(nonylphenylbiguanid), Ethylenbis-(phenylbi- 
guanid). Ethylenbis-(N-butylphenylbiguanid), Ethylenbis (2,5-diethoxyphenyl- 
biguanid), Ethylenbis (2,4-dimethylphenyl biguanid). Ethylenbis (o-dlphenyl-bi- 
guanid), Ethylenbis (mixed amy! naphthylbiguanid), N-Butyl-ethylenbis-(phen- 
ylbiguanid), Trimethylenbis(o-tolylbiguanld), N-Butyl-trimethylenbis-(phenylbl- 
guanid) und die entsprechenden Saize wie Acetate, Gluconate. Hydrochloride, 
Hydrobromide, Citrate, Bisulfite, Fluoride. Polymaleate. N-Cocosalkylsarco- 
sinate. Phosphite, Hypophosphlte, Perfiuoroctanoate, Silicate. Sorisate, Salicyla* 
te. Maleate, Tartrate, Fumarate, Ethylendiamintetraacetate, Inninodiacetate. Cin- 
namate, Thiocyanate. Arginate, Pyromeilitate, Tetracarboxybutyrate. Benzoate, 
Glutarate, Monofiuorphosphate, Perfiuorpropionate sowie beliebtge Mischungen 
davon. Weiterhin eignen sich halogenierte Xylol- und Kresolderivate, wie p-Chlor- 
meta-kresol oder p-Chlor-meta-xylol, sowie natQrIlche antimikrobieUe Wiricstoffe 
pflanzlicher Hericunft (z.B. aus Gewurzen oder Krautern). tierischer sowie mikro- 
bieller Herkunft. Vorzugsweise kOnnen antimikrobiell wiricende oberfiachenaktive 
quaternare Verbindungen, ein naturlicher antimikrobieller Wirkstoff pflanzlicher 
Herkunft und/oder ein natQrIicher antimikrobieller Wiri<stoff tierischer Herkunft, 
auSerst bevorzugt mindestens ein natQrIicher antimikrobieller Wiricstoff pflanzli- 
cher Herkunft aus der Gruppe. umfassend Coffein. Theobromin und Theophyllin 
sowie etherische Ole wie Eugenol, Thymol und Geraniol. und/ oder mindestens 
ein naturiicher antimikrobieller Wiri^stoff tierischer Hertcunft aus der Gruppe, um- 
fassend Enzyme wie Eiweid aus Milch. Lysozym und Lactoperoxidase, und/ oder 
mindestens eine antimikrobiell wirt^ende oberfiachenaktive quaternare Verbin- 
dung mit einer Ammonium-. Sulfonium-, Phosphonium-, lodonium- oder Arsoni- 
umgruppe. Peroxoverbindungen und Chlorverbindungen eingesetzt werden. 
Auch Stoffe mikrobieller Heri<unft, sogenannte Bakteriozlne, kfinnen eingesetzt 
werden. 

Die als antimikrobieUe Wiricstoffe geeigneten quatemaren Ammoniumverbindun- 
gen (QAV) weisen die allgemeine Formel (R^)(R^)(R^)(R^)N^X* auf, in der R^ bis 
R^ gleiche oder verschiedene Ci- bis C2rAlkylreste, Cr bis C28-Aralk-ylreste 
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Oder heterocyclische Reste. wobei zwei Oder im Falle einer aromatischen Einbin- 
dung wie im Pyridin soger drei Reste gemeinsam mit dem Stickstoffatom den 
Heterocyclus, z.B. eine Pyridiniiim- oder Imidazoliniumverbindung, bilden, dar- 
stellen und X~ Halogenidionen, Sulfationen, Hydroxidionen Oder dhnliche Anionen 
sind. FUr eine optlmale antimikrobielle Wirkung waist voizugsweise wenigstens 
einer der Reste eine KettenlSnge von 8 bis 18, Insbesondere 12 bis 16. Kohleii- 
stoffatomen auf. 

QAV sind durch Umsetzung tertiarer Amine mit Alkylierungsmittein, wie 2.B. Me- 
thyichlorid, Benzylchlorid, Dimethylsulfat, Dodecylbromid, aber auch Ethyl-enoxid 
herstellbar. Die Alkylierung von tertiaren Aminen mit einem langen Alkyl-Rest und 
zwei Methyl-Gruppen gelingt besonders leicht. Auch die Quatemierung von tertia- 
ren Aminen mit zwei langen Resten und einer Methyl-Gruppe kann mit Hilfe von 
Methylchlorid unter milden Bedingungen durchgefQhrt weiden. Amine, die Qber 
drei lange Alkyl-Reste oder Hydroxy-substituierte Alkyl-Reste verfQgen, sind we- 
nig reaktiv und warden bevorzugt mit Dimethylsulfat quatemiert. 

Geeignete QAV sind beispielweise Benzalkoniumchlorid (N-Alkyl-N,N-dimethyl- 
benzylammoniumchlorid, CAS No. 8001-54-5), Benzalkon B (/n,p-Dichlor- 
benzyldimethyl-C12-alkylammoniumchlorid, CAS No. 58390-78-6), Benzoxoni- 
umchlorid (Benzyl-dodeGylrbis-(2-hydroxyethyl-)ammonium-chlorid). Cetrimoni- 
umbromid (N-Hexadecyl-N,N-trimethylammoniumbromid, CAS No. 57-09-0), 
Benzetoniumchlorld (N,N-Dimethyl-N-[2-[2-[p-(1 .1 .3.3-tetramethylbutyl)-phen- 
oxy-]ethoxy-]ethyl-]benzylammoniumchlorld. CAS No. 121-54-0), Dialkyldime- 
thylammoniumchloride wie Di-n-decyklimethylammoniumchlorid (CAS No. 7173- 
51-5-5). Didecyldimethylammoniumbromid (CAS No. 2390-68-3). Dioctyl- 
dimethylammoniumchlorid, 1-Cetylpyridiniumchlorid (CAS No. 123-03-5) und 
Thiazoliniodid (CAS No. 15764-48-1) sowie deren Mischungen. Besonders be- 
vorzugte QAV sind die Benzalkoniumchloride mit Ca- bis CiB-Alkylresten, insbe- 
sondere Ci2- bis Ci4-Alkylbenzyldimethylammoniumchlorid. 

Benzalkoniumhalogenide und/oder substituierte Benzalkoniumhalogenide sind 
beispieisweise kommerziell erhaitlich als Barquat* der Fimna Lonza, Marquat® 
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der Firma Mason, Variquat® der Firmen Witco/ Sherex und Hyamine® der Firma 
Lonza, sowie Bandac® der Firma Lonza. Weitere kommerziell erhSltliche antimi- 
krobielle Wirkstoffe sind N-(3-Chlorallyl)-hexaminiumchlorjd wie Dowicide® und 
Dowicil® der Firma Dow, Benzethoniumchlorid wie Hyamine® 1622 der Firma 
Rohm & Haas, Methylbenzethoniumchlorid wie Hyamine® 10X der Firma Rohm & 
Haas und Cetylpyridiniumchlorid wie Cepacolchlorid der Finna Merrell Labs. 

Die antimikrobiellen Wirkstoffe werden in Waschmittel-, SpQImittel- Oder Reini- 
gungsmittel-Portionen gemSfi der Erfindung In Mengen von 0,0001 Gew.-% bis 
1 Gew.-%, bevorzugt von 0,001 Gew.-% bis 0,8 Gew.-%, besonders bevorzugt 
von 0,005 Gew.-% bis 0,3 Gew.-% und insbesondere von 0,01 bis 0,2 Gew.-% 
eingesetzt. 

Erfindungsgemaa umfassen die Waschmittel-Portlonen. SpQImittel-Portlonen 
Oder Reinigungsmittel-Portionen wenigstens zwei, gegebenenfalls jedoch auch 
mehr als zwei, waschaktive, spQIaktive Oder reinigungsaktive Komponenten bzw. 
Zubereitungen, beispielsweise solche gema& der obigen detaillierten Beschrei- 
bung, die zu unterschiedlichen Zeltpunkten In die Flotte freigesetzt werden sollen. 
Beispielsweise kdnnen dies bei einer Waschmittel-Portion gem&& der Erfindung 
waschaktive Zubereitungen bzw. Komponenten fOr den Vonwaschgang eines 
Waschvorgangs einerseits und fQr den Hauptwaschgang eines Waschvoi^angs 
andererseits Oder waschaktive Komponenten bzw. Zubereitungen fOr den 
Hauptwaschgang eines Waschvorgangs einerseits und fOr den Nachwaschgang 
eines Waschvorgangs andererseits sein. Dabei ist es bevorzugt, da& die jeweili- 
gen GSnge GSnge eines Waschvorgangs in einer Waschmaschine sind. Bei ei- 
nem SpQImittel gemSB der Erfindung - um ein weiteres bevorzugtes Belsplel der 
Erfindung zu nennen - k5nnen die wenigstens zwei Komponenten spUlaktlve 
Komponenten bzw. Zubereitungen fQr den VorspQIgang und HauptspQIgang Oder 
fQr den HauptspQIgang und NachspQIgang eines SpQIvorgangs seIn, vorzugswel- 
se in einer GeschlrrspQImaschine. 
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Die erfindungsgemaBen Waschmittel-. SpQImittel- Oder Reinigungsmittel-Portion 
mit zwei oder mehreren wasch-. spill- oder reinigungsaktiven Komponenten, von 
denen wenigstens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten eines Wasch-, SpQI- 
oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freigesetzt warden sollen, umfassen we- 
nigstens einen die Freisetzung- steuemden (physil<o-)chemischen Schalter, der 
nicht Oder nicht ausschlieQIich der Temperatursteuerung unterliegt. 

Unter dem Begriff „(physiko-)chemischer Schalter wird im Rahman der vorlie- 
genden Erfindung in der allgemeinsten AusfQhrungsfonn verstanden, daB die 
Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion mittels geeigneter, von 
ihr umfaBter Komponenten au^grund von einer oder mehreren Veranderung(en) 
in der sie umgebenden Waschflotte, SpQIflotte oder Reinigungsflotte, die den 
Verhditnissen entsprechend oder den gewQnschten Ergebnissen entsprechend 
vom Anwender gesteuert werden kann/kennen, beispielsweise dem Wasch-, 
Spiil- Oder Reinigungsprogramm einer Maschine entsprechend gesteuert werden 
kann/konnen, dazu gebracht werden kann, wenigstens zwei in ihr enthaltene 
waschaktlve. spQIaktive oder reinigungsaktive Komponenten zu unterschiedlichen 
Zeitpunkten des Wasch-, SpQI- Oder Reinigungsvorgangs in die jeweilige Flotte 
freizusetzen. 

In bevorzugten Ausfuhrungsfbrmen der Erfindung kdnnen solche Komponenten 
beispielsweise strukturelle Komponenten sein. Oarunterwird verstanden, daB der 
strukturelle Aufbau der Waschmittel-Portion, SpQImittel-Portion oder Reinigungs- 
mittel-Portion so gestaltet ist, da& eine Freisetzung von einer oder von mehreren 
waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Komponente(n) der jeweiligen 
Portion unabhdngig von einer oder mehreren anderen waschaktiven, spQIaktiven 
Oder reinigungsaktiven Komponente(n) der jeweiligen Portion in die Waschflotte, 
SpQIflotte Oder Reinigungsflotte erfolgen kann. In einer bevorzugten AusfQh- 
rungsfonn der erfindungsgemaiSen Waschflotte, SpQIflotte oder Reinigungsflotte 
kann dieser strukturelle Aufbau ein Auftjau in Schichten oder In Scheiben sein, 
bei dem - nur urn eines von zahlrelchen denkbaren und praktisch brauchbaren 
Beispielen zu nennen, ohne die Erfindung hierauf zu beschrdnken ~ eine oder 
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mehrere waschaktive. spQIaktive oder reinigungsaktive Komponente(n) einer 
Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion. die spflter in die Flotte 
freigesetzt werden soll(en), in einer oder mehreren Schichten einer In Form eines 
Formkdrpes vorliegenden Portion enthalten ist/sind, die dem Zutritt einer wd&ri- 
gen Flotte erst spdter ausgesetzt wIrd/Werden als eine oder mehrere andere 
waschaktive, spQIaktive oder reinigungsaktive Komponent(en) einer Waschmlttel- 
. SpQImlttel- Oder Relnigungsmlttel-Portion, die bereits zu einem frOheren Zelt- 
punkt des Wasch-, SpQI- oder Relnigungsvorgangs In die Flotte freigesetzt wer- 
den soll(en). Zu den strukturellen Komponenten kann belspielswelse auch ein 
Aufbau gezdhlt werden, bel dem Partikel einzelner (oder auch mehrerer) wasch- 
aktiver, spQIaktlver oder reinigungsaktiver Komponenten oder Aggregate derarti- 
ger Partikel. die zu einem spaten Zeitpunkt eines Wasch-, SpQI- oder Relni- 
gungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden, von einer oder mehreren 
Schichten einer oder mehrerer waschaktiver, spQIaktiver oder reinigungsaktiver 
Komponenten umgeben sind, die zu einem frUhen Zeitpunkt in die Flotte fireige- 
setzt werden konnen. In gleicher Weise kann zu den strukturellen Komponenten 
ein Aufbau gezdhit werden, In dem eine oder mehrere sp^ter in die jeweilige 
Flotte freizusetzende Komponente(n) von einem schlecht oder nur unter be- 
stimmten Bedingungen wasserldslichen Coating umgeben sind, eine oder mehre- 
re frQher in die jeweilige Flotte freizusetzende Komponente(n) jedoch nicht, oder 
in dem eine oder mehrere zu einem spdteren Zeitpunkt des Waschvorgangs. 
SpQIvorgangs oder Relnigungsvorgangs In die Flotte freizusetzende Komponen- 
te(n) starker bzw. dichter zu einem Agglomerat von Teiichen oder einer oder 
mehreren Schlcht(en) davon oder zu einem Formkdrper oder einer oder mehre- 
ren Schlcht(en) davon verdichtet sind als eine oder mehrere andere Komponen- 
ten einer Waschmittel-, SpQImlttel- oder Reinigungsmittel-Portion, die zu einem 
frQheren Zeitpunkt in die Flotte freigesetzt werden sollen. Selbstverstdndlich sind 
Kombinationen mehrerer derartiger (oder auch anderer) struktureller Komponen- 
ten m6glich. 

In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsform der Waschmlttel-Portion, SpQI- 
mittel-Portion oder Reinigungsmittel-Portion gemSQ der Erfindung ist/sind der/ die 
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die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsakti- 
ven Komponente steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine Oder mehre- 
re strukturelle oder substantielle Komponente(n) der Waschmlttel-, SpQImittel- 
oder Reinigungsmittel-Portion. Darunter wird verstanden, da& die Waschmittel- 
Portion, Spulmittel-Portion oder Reinigungsmittel-Portion wenigstens eine Sub- 
stanz als Komponente enthSIt, die in Reaktion auf Verdnderungen der Umgebung 
der Waschmittel-, SpUlmittel- oder Reinigungsmittel-Portion, beispielsweise auf 
VerSnderungen bestimmter Eigenschaften der Waschflotte, SpQIfiotte oder Reini- 
gungsflotte *- hierunter kfinnen beispielsweise die Elektrolytkonzentration oder die 
H^-lonen-Konzentration (also der pH-Wert) fallen - eine Freisetzung von einer 
Oder mehreren waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Komponente(n) 
in die Waschflotte. SpQIfiotte oder Reinigungsflotte verhindert oder verzfigert, 
wShrend bereits eine oder mehrere andere Komponenten der jeweiligen Wasch- 
mittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion oder -Teilportion in die Flotte 
freigesetzt wurden. Die eine Verhinderung oder Verzdgerung der Freisetzung 
bewirkende(n) substantielle(n) Komponente(n) kann/kbnnen selbst nicht- 
waschaktive, nicht-spQIaktive oder nicht-reinigungsaktive Stoffe sein; es ent- 
spricht jedoch einer bevorzugten AusfQhmngsform der erfindungsgemSBen 
Waschmittel-. SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion. da& eine oder mehrere 
derartige eine Verhinderung oder Verzdgerung der Freisetzung bewirkende sub- 
stantielle Komponente(n) selbst (eine) waschaktive. spQIaktive oder reinigungs- 
aktive Komponenten ist/sind. 

Selbstverstflndlich sind auch Kombiniationen der vorgenannten bevorzugten 
AusfQhrungsfomien der Erfindung mOglich. So kann der/k5nnen die die Freiset- 
zung wenigstens einer waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Kompo- 
nente steuemde(n) (physlko-)chemische(n) Schalter eine oder mehrere stmktu- 
relle Komponente(n) oder eine oder mehrere substantielle Komponente(n) oder 
auch eine Kombination einer oder mehrerer struktureller Komponente(n) mit einer 
Oder mehreren substantiellen Komponente(n) der Waschmittel-, SpQImittel- oder 
Reinigungsmittel-Portion sein. 
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Welter bevorzugt sind erfindungsgemsa Waschmittel-Portionen, SpOlmrttel- 
Portionen Oder Reinigungsmittel-Portionen, in denen der/die die Freisetzung we- 
nigstens einer waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Komponente 
steuernde(n) (physiko)-chemische(n) Schalter eine oder mehrere Komponente(n) 
Ist/sind, die bei einer Anderung der Elektrolytkonzentration in der Wasch-, SpQI- 
oder Reinigungsflotte eine Anderung der physikalischen und/oder chemischen 
Eigenschaften erfahrt/erfahren. Im Rahmen der vortlegenden Erfindung kann also 
bevorzugt ein (physiko-)chemischer Schalter eingesetzt werden, der eine elek- 
trolytgesteuerte Wirkstoff-Freisetzung bewirkt. Im Falle von beispielsweise 
Waschmittein oder GeschirrspQImitteln fQr den Gebrauch in Waschmaschinen 
Oder GeschirrspQImaschlnen kann dabei der Unterschied im Eiektrolytgehalt der 
Flotte beispielsweise des Reinigungsgangs und des KlarspQIgangs ausgenutzt 
werden. 

Eine bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung betrifft daher eine Waschmittel-. 
SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion, die einen Wirkstoff oder eine Kombina- 
tlon von waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Wirkstoffen enthait. die 
mit einer oder mehreren elektrolytsensitiven Substanz(en) konfektioniert ist. wo- 
bei der/die Wirkstoffe zu einem bestimmten Zeitpunkt oder wShrend eines be- 
stimmten Zeitraumes. bei mehreren Wirkstoffen vorzugsweise zu unterschiedli- 
chen Zeitpunkten oder wdhrend unterschiedlicher ZeitrSume, wdhrend des 
Wasch-. SpOl- Oder Reinigungsprozesses infblge einer dabei auftretenden Ande- 
rung der Elektrolytkonzentration in der jeweiligen Flotte freigesetzt wird. 

Es wurde namlich Qberrasdiendenweise gefunden, da& es beispielsweise mdg- 
lich ist, einen Wirkstoff durch Konfektioniemng bzw. Beschichtung mit einem 
Material, das sich bei niedriger ionenstarke besser lOst als bei hoher. im folgen- 
den .Elektrolyt-sensitives Material" genannt. in Abhdngigkeit von der Salinltdt bei 
der Anwendung freizusetzen. Als Elektroiyt-sensitive Materialien, kommen bei- 
spielsweise folgende Stoffklassen in Betracht. ohne daa die Erfindung auf diese 
beschrdnkt ist: 
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a) Cellulosederivate, z.B. Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypro- 
pylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose, Carboxymethylcellulose mit ver- 
schiedenen Substitutionsgraden; 

b) Polyvinylalkohoie mit verscbiedenen Verseifungsgraden und Molekularge- 
wichten; 

c) Polyelektrolyte wie z.B. Polyacrylate und besonders bevorzugt Polystyrolsulfb- 
nat. 

Diese Elektrolyt-sensitiven Materialien besitzen eine gute L6slichkeit in reinem 
Wasser Oder bel geringer lonenkonzentration, warden aber in Gegenwart hfiherer 
Konzentrationen an lonen, beispielsweise bei hOheren Salzkonzentrationen, 
scliwerl6slicti oder sogar unlOslich. Die Konzentration an lonen pro Volumenein- 
heit der jeweiligen Flotte, beispielsweise die Salzkonzentration. die benfitigt wird, 
um die Elektrolyt-sensitiven Materialien oder Substanzen unlOslich zu machen, 
hSngt von einer Zahl von Parametern ab, beipielsweise insbesondere von der 
Natur des verwendeten Elektrolyt-sensitiven Materials, und liegt bei Waschmittein 
beispielsweise im Bereich von ...?... bis ...?..., besonders bevorzugt im Bereich 
von ...?... bis ...?..., beispielsweise bei ...?..., bei insbesondere maschinellen Ge- 
schirrspiilmitteln beispielsweise im Bereich von ...7... bis ...?..., besonders bevor- 
zugt im Bereich von ...?... bis ...?.... beispielsweise bel ...7... . 

Erfindungsgema& sind Waschmittel-Portionen, SpQImittel- Portionen oder Reini- 
gungsmittel-Portionen mit besonderem Vorteil venwendbar und daher welter be- 
vorzugt, in denen der/die die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spQIak- 
tiven Oder reinigungsaktiven Komponente steuernde(n) (physiko-)chemi-sche(n) 
Schalter eine oder mehrere Komponente(n) ist/sind. die bei einer Anderung der 
H^-lonen-Konzentration (der pH-Wertes) in der Wasch-, SpQI- oder Reinigungs- 
flotte eine Anderung der physikalischen und/oder chemischen Eigenschaften er- 
fdhrt/erfahren. 
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Betrachtet man namlich den Prozeli des maschinellen Waschens Oder Geschirr- 
spQIens, so liegt wShrend des Wasch- oder SpQIgangs der pH-Wert der Wasch- 
oder SpOlflotte bei etwa 10. Oer Grund hierfQr ist, da& die wesentlichen. im Markt 
erhSltlichen Produkte fUr das maschinelie Wasdien oder GeschirrspQIen alkali- 
haltig sind. 

Bei der Qberwiegenden Mehrzahl der heute auf dem Markt erhaitlichen Wasch- 
maschinen und GeschirrspQImaschinen sind die Wasctivo^Snge bzw. Reini- 
gungsvorgange so programmiert, daG die Waschflotte bzw. SpQIflotte nach dem 
Hauptwaschgang bzw. HauptspQIgang abgepumpt wird und durch Frischwasser 
ersetzt wird. Dabei Icommt es. unabhdngig von der Temperatur des zugeleiteten 
Wassers, zu einem Abfall des pH-Werts um etwa 1 bis 2 pH-Einheiten. Der ge- 
naue Wert des pl-l-Abfalis ist hierbei von der in der Maschine verbleibenden 
Restlaugen-l\/lenge abhSngig, die bei etwa 2 % liegt. Es hat sich nun gezeigt, daB 
die In dieser Stufe des Waschvorgangs bzw. SpQIvorgangs eintretende pH-Wert- 
Anderung dazu genutzt werden l<ann, waschal<tive, spQIaktive oder reinigungsal<- 
tive Wirkstoffe gezielt zu bestimmten Zeitpunkten oder wahrend bestimmter Zeit- 
raume des Waschvorgangs, SpQIvorgangs oder Reinigungsvorgangs freizuset- 
zen. 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsfomi der Erfindung umfassen die 
Waschmittel-Portionen, Spulmittel-Portionen oder Reinigungsmittel-Portionen 
also solche (physlko-)chemischen Schalter, welche bei einer Anderung des pH- 
Werts der Anwendungsflotte eine Anderung der physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften erfahren. Insbesondere ist es bevorzugt, da& solche Substanzen als 
(physiko-)chemische Schalter eingesetzt werden, die infblge einer in der Anwen- 
dungsflotte auftretenden Anderung des pH-Werts eine Anderung der Ldslichkeit 
erfahren, noch weiter bevorzugt eine erhdhte L&sllchkeit in Wasser aufweisen. 
Alternativ oder zusStzlich sind solche Schaltersubstanzen bevorzugt, die bei einer 
Andemng des pH-Werts der Anwendungsflotte eine Anderung. insbesondere ei- 
ne Abnahme. der Diffusionsdichte erfahren und/oder eine Anderung, besonders 
bevorzugt eine Beschleunigung, der L6sungskinetik erfahren und/oder eine An- 
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derung, besonders bevorzugt eine Abnahme, der mechanischen Stabilltat erfah- 
ren. Vorteilhaft - und daher besonders bevorzugt - sind dabei MIttel, insbesonde- 
re Waschmittel oder GeschirrspQImittel fQr das maschinelle Waschen oder SpQ- 
len. die eine Substanz als (physiko-)che-mischen Schalter enthalten, die bei einer 
in der Anwendungsflotte auftretenden Anderung des pH-Werts im Bereich von 11 
bis 6, vorzugsweise von 10 bis 7, noch weiter bevorzugt Im Bereich von 10 bis 8. 
eine Anderung ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften erfahrt und dabei 
vorzugsweise bei einem abnehmenden pH-Wert im Bereich von 10 bis 7, insbe- 
sondere von 10 bis 8, eine erhfihte Ldslichkeit in Wasser aulweist und/ oder eine 
Abnahme der DIffusionsdichte erfdhrt und/oder eine Beschleunigung der Ld- 
sungskinetik er^hrt und/oder eine Abnahme der mechanischen Stabilitat erfahrt. 
Eine Abnahme der Dissufionsdichte kann beispielswelse bewirken, dad sich ein 
Film Oder ein Matrix-Material bei Anderung der Elektrolyt-Konzentration und/oder 
des pH'Werts partiell Ifist und den Zutritt der wSBrigen Flotte durch die so gebil- 
deten Poren, Risse oder L6cher zu der waschaktiven, spulaktiven oder reini- 
gungsaktlven Zubereitung oder mehreren derartigen Zubereitungen gestattet. In 
vergleichbarer Weise wird bei einer Beschleunigung der Ldsungskinetik durch die 
Anderung der Elektrolyt-Konzentration bzw. die Anderung des pH-Werts erreicht, 
da& sich ein Film oder ein Matrixmaterial schneller Iflst. wie sich bei Abnahme der 
mechanischen Stabilitat bei einer Anderung der Elektrolyt-Konzentration oder des 
pH-Werts zeigt, daG FomikOrper aus waschaktiven. spQIaktiven oder reinigungs- 
aktiven Komponenten leichterzerfallen. 

Geeignete Substanzen. welche als derartige (physiko-)chemi$che Schalter ein- 
gesetzt werden kOnnen, sind basischer Natur und sind insbesondere basische 
Polymere und/oder Copolymere. 

Das Prinzip der pH-abhdngigen Wasseridslichkeit beruht in der Regel auf einer 
Protonierung oder Deprotonierung funktioneller Gruppen der PolymermolekOle, 
wodurch sich deren Ladungszustand entsprechend andert. Das Polymer mu& 
nun so beschaffen sein, da& es sich in dem bei einem bestimmten pH-Wert sta- 
bilen geladenen Zustand in Wasser Idst, im ungeladenen Zustand bei einem an- 
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deren pH-Wert hingegen ausfailt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es 
dabei bevorzugt, da& die erfindungsgemafi eingesetzten Polymere bei einem 
hOheren pH-Wert eine niedrigere Wasserldslichkeit aufweisen als bei tieferen pH- 
Werten oder sogar bei einem hdheren pH-Wert wasserunldslich sind. 

Polymere mit pH-abhSngiger Lflslichlceit sind insbesondere aus der Phannazie 
bel<annt. Hier werden 2.B. sSureunlSsliche Polymere venvendet, um Tabletten 
einen magensaflresistenten, Jedoch im Darmsaft lOslichen Oberzug zu geben. 
Solche sSureunldslichen Polymere basieren meist auf Derivaten der Polyacryl- 
sSure, die im sauren Bereich in undissoziierter und damit unldslicher Fonn vor- 
liegt, Im alkalischen Bereich. typischenvelse bei pH 8 aber neutralisiert wird und 
als Polyanion in Ldsung geht. 

Auch fQr den umgekehrten Fall - ISslich im sauren Bereich, unlSsllch im alkali- 
schen Bereich - sind im Stand der Technik Beispiele bekannt. Diese Substanzen, 
bei denen die Poiymemiolekule meist aminosubstituierte funktionelle Gruppen 
Oder Seitenketten tragen, werden z.B. zur Herstellung magensaftloslicher Ta- 
blettenuberzuge genutzt. Sie losen sich in der Regel bei pH-Werten unter 5 auf. 
Polymere. bei denen die LSslichkeitsSnderung von I5slich nach unldslich bei hO- 
heren pH-Werten auftritt, sind aus der Pharmazie nicht bekannt. da diese pH- 
Werte physiologisch keine Bedeutung haben. 

Besonders bevorzugte geeignete Substanzen sind Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung basische (Co-)Polymere, welche Aminogruppen bzw. Aminoalkylgrup- 
pen aufweisen. Comonomere konnen beispielsweise Qbliche Acryiate. Methacry- 
late, Maieinate oder Derivate dieser Verblndungen sein. Ein besonders geelgne- 
tes Aminoalkyl-Methacrylat-Copolymer wird von der Firma R5hm vertrieben und 
tragt die Handeisbezeichnung/Marke Eudragit®. 

Fur die Anwendung kann neben der thermodynamischen LOslichkeit auch die 
Auflfisungsklnetik einer mit einem Film Qberzogenen Substanz oder die Abnahme 
ihrer mechanischen Stabiiitdt von Bedeutung sein. Die LfisUngskinetik der erfin- 
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dungsgemaa eingesetzten Schaltersubstanzen ist bei Raumtemperatur bis in den 
alkalischen Bereich pH-Wert-abhSngig. d.h. die Filme sind bei einem pH-Wert 
von 10 deutlich linger stabil als bei einem pH-Wert von 8,5. obwohl sie bei bei- 
den pH-Werten themnodynamisch ISslich sind. 

In einer weiteren AusfQhrungsfomi der vorliegenden Erfindung warden daher 
Polymere eingesetzt. deren WasserlSslichkeit zwischen dem pH*Wert von 7 und 
dem pH-Wert von 6 umschldgt und die bei hdheren pH-Werten schlechter Idslich 
sind als bei niedrigeren. Geeignete Polymere enthalten, wie bereits oben be- 
schrieben, basische Gruppen, beispielsweise primdre, sekundSre oder tertiare 
Aminogruppen, Iminogruppen. Amidogruppen oder Pyridingruppen, allgemein 
solche Gruppen, die ein quatemisierbares Stickstoffatom besitzen. Die quatemi- 
sierbaren Stickstoffatome werden bei einer Absenkung des pH-Wertes proto- 
niert. wodurcli das Polymer IGslich wird. Bei hfiheren pH-Werten liegt das MolekQI 
im ungeladenen Zustand vor und ist somit unlOslich. In der Regel erfolgt der 
Ubergang - im folgenden „Schaltpunkt" genannt - abhangig vom pKe-Wert der 
basischen Gruppen und auch abhSngig von deren Dichte entlang der Polymer- 
kette. im Bereich saurer pH-Werte. Die Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinir 
gungsmittel-Portionen gemSS der vorliegenden Erfindung umfassen daher femer 
Portionen mit einem Polymer, bei dem der Schaltpunkt in einem Bereich zwi- 
schen pH 6 und 7 liegt. 

Diese Verschiebung des Schaltpunktes eines fUr die Zwecke der vorliegenden 
Erfindung geeigneten Polymers gelingt im Prinzip auf folgende Weise: Abhdngig 
vom pKB-Wert der funktionellen Gruppen des Polymers dndert sich im Bereich 
hSherer pH-Werte der Ladungszustand des Polymers in Ldsung nur noch sehr 
wenig. Daher muK es gelingen, die Lfislichkeit des Polymers mit einer geringen 
Anderung des Ladungszustandes des Polymers entscheidend zu beeinflussen. 
Das Polymer muQ also genau eine solche Hydrophilie aufweisen. daQ> es in vdllig 
ungeladenem Zustand unl6slich. jedoch bei einer bereits geringen Aufladung, 
beispielsweise durch Protonierung. Iflslich wird. 



wo 01/44435 



46 



PCT/EPOO/12131 



Zur Einstellung der Hydrophilie kfinnen foigende Methoden eingesetzt werden: 

• Copolymerisation eines Monomers mit basischer Funktion mit einem hydro- 
phileren Monomer. Durch das Einbauverhaltnis der jeweiligen Comonomeren 
wird der Schaltpunkt beeinflu&t. 

• Hydrophilierung des basische Gruppen tragenden Polymers durch eine poly- 
meranaloge Umsetzung. Durch den Modifikationsgrad wird der Schaltpunkt 
beeinflusst. 

Neben der einfachen Hydrophilierung ist es auch mfiglich, basische Funktionen 
verschiedener pKe-Werte einzufuhren. Durch das Verhaitnis beider Gruppen und 
die resultierende Hydrophilie des MolekUls kann der Schaltpunkt beeinflusst wer- 
den. 

Ein besonders bevorzugtes Polymer dieser Substanzklasse ist ein N-oxidiertes 
Polyvinylpyridin. 

Die erfindungsgemMSen und erfindungsgemaS eingesetzten pH-Shift-sensitiven 
Schalter lassen sich fQr alle Anwendungen, insbesondere im Wasch-, SpQI- oder 
Reinigungsmittel-Bereich einsetzen, in denen ein Wirkstoff bei einer Senkung des 
pH-Werts aus dem Alkalischen hin zum Neutralen freigesetzt werden soli. Dies 
kann sowohl im Bereich des Waschens in der Waschmaschine als auch beim 
maschinellen Geschin^pQIen der Fall sein. Insbesondere sind erfindungsgemaft 
SpQImittel-Portionen um^Qt, in denen Komponenten einer SpQImittel-Rezeptur 
fQr das maschinelle GeschirrspQIen, (z.B. Tenside, ParfOm, Soil Repellant, Saure, 
Komplexiemiittel, Buildersubstanzen etc., bzw. Zubereitungen, die diese Wirk- 
stoffe enthalten) mit dem erfindungsgema(ten Polymer zu formuliert werden, so 
da& diese Komponenten im HauptspUlgang bei hohem pH-Wert nicht in die 
Spulflotte freigesetzt werden, jedoch im nachfolgenden KlarspQIgang mit niedri- 
gerem pH-Wert, bei dem das Polymer wasserlfislich wird. freigesetzt werden. 
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Das pH-Wert-abhingig ISsliche Polymer kann dabei sowohl ais Coating- als auch 
als Matrixmaterial, Binde- Oder Sprengmittel fQr die zu einem spdteren Zeitpunkt 
bzw. Qber einen spateren Zeitraum freizusetzenden Komponenten verwendet 
werden. Es ist dabei nicht erforderlich. daQ sich das Polymer bei den fiir das Po- 
lymer inhdrenten pH-Bedingungen zur Freisetzung des Wirkstoffes vollstdndig 
Idst. Es genQgt vielmehr. wenn sich beispielsweise die Permeabilitdt eines Poly- 
merfilmes dndert und z.B. die Penetration von Wasser in die Wirkstoff- 
Formulierung und ein Ausschleppen der gel6sten Komponenten durch die gebii- 
deten Ldcher oder Poren ennfiglicht wird. Dadurch kann In einer weiteren bevor- 
zugten AusfQhrungsform der erfindungsgemaOen Waschmittel-, SpQImittel- Oder 
Reinigungsmittel-Portlonen ein Sekundareffekt, z.B. die Aktlvierung eines Brau- 
sesystems Oder die Quellung eines in Wasser quellbaren Sprengmittels. die ins- 
besondere aus der Phamiazie bekannt sind, fQr die vollstSndige Freisetzung 
des/der waschaktlven, spOlaktiven oder reinigungsaktiven Wirkstoffe(s) sorgen. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungfomn der Erfindung werden zusdtziich 
2u den obengenannten Schaltern sogenannte pH-Shift-Booster eingesetzt. Hier- 
durch kann zumindest im Qberwiegenden Mafie verhindert werden, daO, nach 
dem Klarspulgang RUckstande, die insbesondere aus der pH-Wert-abhdngig Ifis- 
lichen Polymer-Substanz selbst bestehen, in der Anwendungsflotte gefunden 
werden. 

Geeignete pH-Shift-Booster sind im Sinne dieser Erfindung alle Substanzen und 
Formulierungen, die in der Lage sind. das Ausmafi der Verschiebung des pH- 
Wertes (des pH-Shifts) entweder lokal, d.h. in der direkten Umgebung der jeweils 
venwendeten. fQr eine Verschiebung des pH-Wertes sensitiven Substanz, oder 
auch generaiisiert, d.h. in der gesamten SpQIflotte. zu vergrfiOem. Hierzu zahlen 
- um eine Gruppe von erfindungsgemaQ besonders giit als pH-Shifl-Booster ge- 
eigneten Substanzen zu nennen - alle organischen und/oder anorganischen was- 
serldslichen Sduren bzw. sauer reagierende Saize, Insbesondere mindestens 
eine Substanz aus der Gruppe der AlkylbenzolsuHbnsauren, Alkylschwefelsau- 
ren, Citronensdure. Oxalsaure und/oder Alkalimetallhydrogensuifate. Die ge- 
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nannten Substanzen kfinnen allein oder in einer Kombination von zwei Oder meh- 
reren von ihnen verwendet werden. 

Der pH-Shift-Booster kann in das Wasch-, SpQI- oder Reinigungsmittel eingear- 
beitet werden. In einer weiteren AusfQhrungsfomi der Erfindung 1st es aber auch 
mSglich, den pH-Shift-Booster entweder nach Ende des Hauptwasch- oder 
HauptspGlgangs bzw. zu Beginn des Nachwasch- oder KlarspQIgangs von auKen 
zuzufQhren, beispielsweise in den entsprechenden EInfOllschacht bzw. die ent- 
sprechende Dosierkammer der Maschine einzubringen oder durch ein spezielles 
Delivery-System (durch Beschichtung mit einem sich langsam I6senden Be- 
schichtungsmittel) oder durch Diffusion aus einem Matrixmaterial oder UmhQI- 
lungsmaterial im Zusammenhang mit einem Formkdrper oder dessen UmhQIIung 
freizusetzen. 

Die Erfindung sieht in einer weiteren AusfQhrungsfomi vor. da& die erfindungs- 
gemSBe Waschittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmlttel-Portion mindestens zwei 
Schalter enthSlt. von denen mit Vorteil maximal einer der Temperatursteuerung 
unterliegt. Durch die Venwendung zweier oder mehrerer Schalter wird es ermog- 
licht, daB mindestens zwei unterschiedlich wirkende Schalter die kontrollierte 
Freisetzung eines waschaktiven, spillaktiven oder relnigungsaktiven Wirkstoffe 
Oder einer Kombination derartiger Wirkstoffe verbessem oder gar verfeinem. Zum 
anderen ist es aber auch denkbar, da& zwei unterschiedlich wirkende Schalter 
die kontrollierte Freisetzung zweier oder mehrerer verschiedener verschiedener 
waschaktiver, spOlaktiver oder reinigungsaktlver Wirkstoffe oder Kombinationen 
verschiedener Wirkstoffe zu unterschiedlichen Zeitpunkten oder In verschiedenen 
ZeitrSumen des Wasch-, SpUl- oder Reinigungsvorgangs bewlrken. 

Insbesondere ist es im Rahmen dieser AusfQhrungsform der Erfindung bevor- 
zugt, daB mindestens zwei Schalter, die nicht oder nicht allein der Temperatur- 
steuerung unterliegen. in der Waschmittel-Portion. SpQImittel-Portion oder Reini- 
gungsmlttel-Portion enthalten sind, beispielsweise bei einem Fonfnkfirper mit ei- 
ner Kavitat Oder Mulde als Kavitats- oder MuldenfQIIung enthalten sind. Dabei 
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kann es durchaus von Vorteil sein. wenn mehrere (physiko-)chemische Schalter, 
von denen mindestens einer nicht Oder nicht allein der Temperatursteuerung un- 
terliegt. in der Kavitats- Oder MuidenfOllung enthalten sind. 

In einer ganz besonders bevorzugten AusfOhrungsfomi der Erfindung wird dabei 
einer der oben genannten (physiko-)chemischen Schalter, beispielsweise ein pH- 
Shift-sensitiver Schalter oder Elektrolyt-sensitiver Schalter. mit einem Schalter 
kombiniert. welcher der Temperatursteuerung unterliegt Hierbei sind insbeson- 
dere sogenannte inverse Temperaturschalter. die durch sogenannte LCST- 
Substanzen realisiert werden kSnnen. bevorzugt. Bei LCST-Substanzen handelt 
sich urn Substanzen, die bei niedrigen Temperaturen eine bessere Lfislichkeit 
aufweisen als bei hdheren Temperaturen. Sie werden auch als Substanzen mit 
niedriger unterer kritischer Entmischungstemperatur (low critical solubility tempe- 
rature) Oder mit niedrigem unteren TrObungs- Oder Flockpunkt bezeichnet. Je 
nach Anwendungsbedingungen sollte die untere kritische Entmischungstempe- 
ratur zwischen Raumtemperatur und der Temperatur der Wannebehandlung im 
jeweiligen Wasch-, SpQI- oder Reinigungsprozess liegen, zum Beispiel zwischen 
20-C und 120 X. vorzugsweise zwischen ZO'C und 100X. liegen. insbesondere 
zwischen 30°C und SO'C. Die LCST-Substanzen sind vorzugsweise ausgewShlt 
aus alkylierten und/oder hydroxyalkyllerten Polysacchariden. Celluloseethern, 
Polyisopropylacrylamid. Copolymeren des Polyisopropylacrylamids sowie. Mi- 
schungen einer oder mehrerer dieser Substanzen. 

Beispiele fiir alkylierte und/oder hydroxyalkylierte Polysaccharide sind Hydroxy- 
propylmethylcellulose (HPMC), Ethyl-(hydroxyethyl-)cellulose (EHEC), Hydroxy- 
propylcellulose (HPC), Methylcellulose (MC). Ethylcellulose (EC). Carboxy- 
methylcellulose (CMC). Carboxymethylmethylcellulose (CMMC), Hydroxybutyl- 
cellulose (HBC). Hydroxybutylmethylcellulose (HBMC). Hydroxyethylcellulose 
(HEC), Hydroxyethytearboxymethylcellulose (HECMC). Hydroxyethylethylcellulo- 
se (HEEC). Hydroxypropylcellulose (HPC). Hydroxypropylcarboxymethylcellulose 
(HPCMC). Hydroxyethylmethylcellulose (HEMC). Methylhydroxyethylcellulose 
(MHEC). Methylhydroxyethylpropylcellulose (MHEPC) und Propylcellulose (PC). 
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Weitere Beispiele fQr LCST-Substanzen sind Celluloseether sowie Gemische von 
Celluloseethem mit Carboxymethylcellulose (CMC). Weitere Polymere, die eine 
untere kritische Entmischungstemperatur in Wasser zeigen und die ebenfells ge- 
elgnet sind, sind Polymere con Mono- Oder Di-N-substltuierten Acryl-amiden mit 
Acrylaten und/oder Acrylsfluren.oder Gemische von miteinander verschlungenen 
Netzwerl<en der oben genannten (Co-) Polymere. Geeignet sind au&erdem Po- 
lyethylenoxid Oder Copolymere davon. wie Ethylenoxid-Propylenmoxid- 
Copolymere. Pfropfcopolymere von alkylierten Acrylamiden mit Poiyethylenoxid, 
Polymethacrylsaure. Polyvinylalkohol und Copolymere davon, Polyvinylmethyle- 
ther, bestimmte Proteine wie Poly(VATGW). eine sich wiederholende Einhelt aus 
dem natQrIichen Protein Elastin und bestimmte Alginate. Gemische aus diesen 
Polymeren mit Salzen Oder Tensiden kdnnen ebenfalls als LCST-Substanz ver- 
wendet werden. Durch derartige ZusStze oder durch den Vemetzungsgrad der 
Polymere kann die untere kritische Entmischungstem-peratur (LCST) modifiziert 
werden 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der WaschmltteK SpQImittel- 
oder Relnigungsmittel-Portionen gemaB der Erfindung wird ein pH-sensitiver 
Schalter mit einer LCST-Substanz komblniert. Voizugsweise enthait diese Kom- 
bination zusStzlich einen pH-Shift-Booster. 

GemaU einer anderen, ebenfalls bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung 
kann eine Waschmittel-Portion, SpQImittel-Portion oder Reinigungsmlttel-Portion 
gemaa der vorliegenden Erfindung auch andere Schalter enthalten. Inflrage 
kommen beispielsweise Schalter, die eine Enzym-gesteuerte Freisetzung wasch- 
aktiver. spQIaktiver oder reinigungsaktiver Wirkstoffe zu zumindest zwei unter- 
schiediichen Zeitpunkten oder wdhrend zumindest zweier verschiedener Zeit- 
raume bewirken kdnnen. Derartige Schalter fQr eine Enzym-gesteuerte Wirkstoff- 
Freisetzung werden in der parallelen PatentanmeMung mit dem Titel .Waschmit- 
tel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion mit Enzym-kontrollierter Wirkstoff- 
Freisetzung" beschrieben. Als Enzyme kommen in besonders bevorzugten Aus- 
fQhrungsfomnen der Erfindung Proteasen, Amylasen. Cellulasen und/oder Lipa- 
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sen in Betracht, wahrend als Enzym-sensltive Substanzen Cellulose und ihre De- 
rivate, Stdrke und ihre Derivate, partiell oxydierte Stdrkederivate, Glyceride, Pro- 
telne und deren Mischungen verwendet werden kfinnen. Derartige Enzym- 
gesteuerte Schalter kdnnen In Kombination mit den Schaltem der Waschmittel-. 
Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen der vorliegenden Erfindung verwen- 
det werden. 

In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsfbmi wird ein enzymsensitiyer Schal- 
ter mit einer LCST-Substanz kombiniert. 

In einer weiteren bevorzugten Ausftlhrungsfonn der Erfindung wird ein pH-Shift- 
sensitiver Schalter, vorzugsweise in Kombination mit einem pH-Shift-Booster, mit 
einem enzymsensitiven Schalter kombiniert. 

Mit besonderem Vorteil kdnnen sowohl ein pH-Shift-sensitiver Schalter, vorzugs- 
weise in Kombination mit einem pH-Shift-Booster, als auch ein enzymsensitiver 
Schalter und eine LCST-Substanz eingesetzt werden. 

Als andere Schalter kommen neben Enzym-sensitiven Schaltern auch Redox- 
Schalter in Frage, also seiche Schalter, mit deren Hilfe die Freisetzung waschak- 
tiver, spUlaktiver oder reinigungsaktiver Wirkstoffe zu zumindest zwei unter- 
schiedlichen Zeitpunkten oder wdhrend zumindest zweier verschiedener Zeit- 
raume im Rahmen einer Redox-Reaktion bewirkt werden kann. Derartige Red-ox- 
sensitive Schalter werden in der parallelen Patentanmeldung mit dem Titel 
„Waschmittel-. SpQImlttel- oder Reinlgungsmittel-Portion mit Redox-kontrol-lierter 
Wirkstoff-Freisetzung" beschrieben. Als Redox-sensitive Materialien kommen in 
besonders bevorzugten AusfQhrungsfomnen der Erfindung oxidationsempfindliche 
organische und anorganische Substanzen und Polymere In Frage. Ein Beispiel 
fur ein Redox-sensrtives Material ist Polyvinylpyridln. Als Oxidationsmittel ver- 
wendet werden kann beispielsweise ein Percarbonat, letzteres insbesondere in 
Kombination mit einem Bleichaktivator wie z. B. TAED. Derartige durch eine Re- 
dox-Reaktion gesteuerte Schalter kOnnen in Kombination mit den Schaltem der 
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Waschmittel-, SpQImittel- Oder Reinigungsmittel-Portionen der voriiegenden Er- 
findung verwendet werden. 

In einer weiteren vorteilhaften AusfQhrungsform der Erfindung wird ein Redox- 
sensitiver Schalter zusammen .mit einer LCST-Substanz und/oder einem pH- 
Shift-sensitiven Schalter, vorzugsweise in Kombination mit einem pH-Shift- 
Booster, eingesetzt. Weiterhin ist es bevorzugt alle diei Schalter. also einen pH- 
Shift-sensitlven Schalter, einen Redox-sensitiven Schalter und einen einer T&n- 
peratursteuerung unterliegenden Schalter wie beispielswelse eine LCST- 
Substanz, insbesondere in Kombination mit einem pH-Shift-Booster, einzusetzen. 

Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung sieht vor, einen Redox- 
sensitiven Schalter mit einem enzymsensitiven Schalter zu kombinieren. Zusdtz- 
lich kann diese Kombination wieder eine LCST-Substanz und/oder einen pH- 
Shift-sensitiven Schalter, insbesondere in Kombination mit einem pH-Shift- 
Booster, aufweisen. 

In einer weiteren AusfQhrungsform der Erfindung enthait die Waschmittel-, SpQI- 
mittel- Oder Reinigungsmittel-Portion gemSft der Erfindung einen Elektrolyt- 
sensitiven Schalter und einen oder mehrere der vorgenannten pH-Shift-sensitiven 
Schalter, gegebenenfalls in Kombination mit einem pH-Shift-Booster, einem En- 
zym-sensitiven Schalter, einem Redox-sensitiven Schalter und einer LCST- 
Substanz. 

Die erfindungsgema&en Waschmittel-, SpQImittel- Oder Reinigungsmittel- 
Portionen liegen in einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung in fester 
Form vor, beispielswelse als Pulver, Granulat. Agglomerat, Pellet, Waizenkom- 
paktat und/oder Extrudat. Insbesondere bevorzugt ist jedoch die AusfQhrungs- 
form des eine Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittei-Portion darstel- 
lenden Fomnkdrpers, wobei pro /\nwendung in einem Wasch-, SpQI- oder Reini- 
gungsvorgang ein oder mehrere Fomnkdrper eingesetzt werden kann/kOnnen. 
Besonders vortellhaft ist die Ausgestaltung als Tablette oder als Kapsel. Dabei ist 
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es mdglich. da& auch ein Oder mehrere Tablette(n) und/oder eine Oder mehrere 
Kapsel(n), gegebenenfalls zusammen mit Pulver. Granulaten. Agglomeraten, 
Pellets, Walzenkompaktaten und/oder Extrudaten. eingesetzt werden. Vortell- 
haflerweise werden zwel oder mehrere FormkOrper Oder die angesprochenen 
MIschungen verschiedener Ausgestaltungen In einer UmhQIIung wie in einem 
Beutel Oder in einer Folie angeboten, der oder die entweder vor der Benutzung 
gedffhet wird/Werden. so da& die Waschmittet-. SpUlmittel- oder Reinigungsmittel- 
Portion in die Dosierkammer der Waschmaschine oder des GeschinrspUlers ein- 
gebracht werden kann. oder der/die wassertOslich ist/sind, so da& er/sie mit der 
waschaktiven. spQIaktiven oder reinigungsaktlven Zubereitung zu-sammen in die 
Maschine eingefQhrt werden kann/kOnnen, ohne da& nach dem Wasch-, SpQI- 
oder Reinigungsvorgang Reste davon zurQckbleiben. Hierbei ist eine Dosierung 
Uber die Dosierkammer ebenso m6glich wie Uber die Wasch-, SpUl- oder Reini- 
gungsmlttel-Kammer der jeweiligen Maschine. 

Eine besonders bevorzugte AusfOhrungsfonn stellt eine Tablette mit runder, 
ovaler oder rechteckiger bis quaderfOmrilger GrundflSche dar, die abgerundete 
Ecken und Kanten aufweisen kann. Es kann sich dabei um einschichtige wei&e 
Oder farbige Tabletten, die vorzugsweise andersfarbige Sprenkel aufweisen. aber 
auch um mehrschichtige, mindestens zweischichtige Tabletten handein, die ins- 
besondere mindestens zwei Farben, von denen eine weiQ sein kann. beinhaltet. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung weisen die ein- oder mehr- 
schichtigen Fomikfirper und insbesondere Tabletten mindestens eine Kavitdt auf. 
Diese Kavitdt kann so gestaltet sein, daft sie von der oberen Fiache bis zur unte- 
ren Grundfiache reicht und der Formkdrper somit einen Ring um einen Hohlraum 
bildet. In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungfonn der Erfindung ist die Kavitat 
so gestaltet, da& sie nicht von der oberen FIdche bis zur unteren Grundfldche 
reicht, sondem lediglich eine Mulde bildet, die entweder nur Qber eine Schicht 
Oder aber auch Qber mehrere Schichten der Tablette ausgebildet sein kann. ins- 
besondere haben derartige Mulden eine runde, ovale oder rechteckige bis qua- 
derf6miige Grundfldche. 
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In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung enthait die Ka- 
vitSt und vorzugsweise die Mulde einen Teil der Gesamtzusammensetzung des 
Mittels. Dabei kann dieser Teil der Gesamtzusammensetzung einen Teil der Ka- 
vitat Oder der Mulde oder die gesamte Kavitat oder Mulde ausfUllen. In einer be- 
vorzugten AusfQhrungsform der Erfindung wird/werden eine oder mehrere bel 
erhdhter Temperatur flussige Mlschung(en), die waschaktive, spQIaktive oder rei- 
nigungsaktive Komponenten neben TrSgem und HUfsstoffen umfassen kann/ 
kfinnen, beispielswelse In Fomi einer Schmeize, in die Kavitat oder Mulde ge- 
bracht. Die Schmeize erstant beim Erkalten. 

Aiternativ hierzu ist es auch mdglich, die Kavitats- bzw. Muldenfullung separat 
herzustellen und anschlie&end In die Kavitat bzw. Mulde einzusetzen. Die Kavi- 
tats- Oder MuldenfQIIung kann dann fest. beispielsweise durch Verkleben, oder 
lose in der Kavitat bzw. Mulde, beispielsweise in Form einer Steckverbindung, 
voriiegen. Die separat hergestellte Kavitats- bzw. MuldenfQIIung kann auf ver- 
schiedene Weise hergestellt werden. Bevorzugte Verfahren umfassen dabei das 
Herstellen eines nicht gepre&ten Formkdrpers, insbesondere eines erstarrten 
Schmelze*K6rpers, oder eines verpre&ten Kdrpers. Insbesondere die separat 
hergestellten FQIIkdrper kdnnen eine andere als durch die Kavitat oder Mulde 
vorgegebene Form annehmen. So ist es beispielsweise mdglich, daK die Mulde 
eine halbkreisfSmiige Offnung in einer Tablette darstellt und die FQIIung in Ku- 
gelform vorliegt, letztere aber m5glichenA^eise einen kleineren Durchmesser als 
die halbkreisffirmige Mulde aufweist. Andererseits ist es auch denkbar, da& die 
Mulde eine ovale Grundfiache hat, die FQIIung aber eine Kugelform aufweist. Ins- 
besondere ist es aber bevorzugt. dafi der FormkOrper einschlie&lich der Kavitats* 
bzw. Muldenfullung eine plane oder nahezu plane Oberfiache aufweist. 

Eine weitere AusfQhrungsform der Erfindung sieht vor. dad die Kavitat innenlie* 
gend ist und ihre FQIIung von auBen nicht sichtbar ist. Der eigentliche FonnkOrper 
und insbesondere die eigentliche Tablette stellen damit einen Mantel dar, der die 
insbesondere gefQIIte Kavitat vollstandig umschiie&t. Die KavitatsfQIIung kann 
wiederum auf die bereits beschriebene Weise entweder separat als Schmelzkfir- 
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per Oder PreBkGrper hergestellt und anschlieBend zum endgQltigen FormkSrper 
vergossen oder verpreBt worden sein, oder die KavitatsfQIIung wird in Form einer 
Schmeize in einen vorverpre&ten Fomikorper gebracht, und dieser wird an- 
schlle&end zum endgQltigen Formkfirper verpre&t. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sieht die Erfindung vor, daB die 
Kavitats- Oder MuldenfQIIung nriindestens einen Schalter zur kontrollierten Wirk- 
stoff-Freisetzung enthait. der nicht oder nicht allein der Temperatursteue-rung 
unteriiegt. 

In einer weiteren AusfQhrungsform der Erfindung iiegt der Formkfirper als Kapsel 
vor. Werden nur Teile der Gesamtzusammensetzung verkapseK, so ist es mdg- 
lich, daB die genannten Schaltersysteme in die KapselhQIle eingearbeitet werden. 
FQr Beutel gilt analoges. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es insbesondere bevorzugt Tenslde, 
Duftstoffe, Farbstoffe. Bleichmittel. bevorzugt einen Aktivchiortrager, SSuren, be- 
vorzugt CitronensSure, AmidosulfonsSure oder Hydrogensulfat. Phosphonate, 
Komplexbildner, Tenside mit komplexierenden Eigenschaften, Builder und Co- 
builder kontrolliert freizusetzen. Es entspricht einer in der Praxis ganz besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung, maschinelle Geschirrspulmittel be- 
reitzustellen. die gleichzeitig einen KlarspQIer enthalten. der im KlarspQIgang 
kontrolliert freigesetzt wird. Insbesondere bevorzugte Wirkstoffe sind dabei nich- 
tionische Tenside, welche einen klarspulenden Effekt und einen Schmelzpunkt 
oberhalb der Raumtemperatur, also oberhalb von 20 ^'C, besonders bevorzugt 
zwischen 25 und 60 ""C und insbesondere zwischen 26,6 und 43,3 ""C, aulweisen. 

Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. EnA/eichungspunkte Jm ge- 
nannten Temperaturbereich aufweisen, sind beisplelsweise schwachschdumende 
nichtionische Tenside (.Niotenside"), die bei Raumtemperatur test oder hochvis- 
kos sein kOnnen. Werden bei Raumtemperatur hochviskose Niotenside einge- 
setzt, so ist bevorzugt. daB diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugs- 
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weise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas. aufweisen. Auch 
Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind be- 
vorzugt. 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus 
den Gruppen der alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primd- 
ren Allcohole und Mischungen dieser Tenside mit strulcturell komplizierter au^e- 
bauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Poiyoxyethylen/Polyoxypropylen 
(PO/EO/PO)-Tenslde. Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sicli darQber 
hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nicht- 
ionische Tensid mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtem-peratur eih ethoxy- 
liertes Niotensid, das aus der Reaktion von einem Monohydroxyalkanol Oder Al- 
kylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, beson- 
ders bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid 
pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Nioten- 
sid wird aus einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen 
(CiMo-Alkohol), vorzugsweise einem Ci8-Alkohol und mindestens 12 Mol, vor- 
zugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid 
gewonnen. Hierunter sind die sogenannten ^narrow range ethoxylates** beson- 
ders bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind dabei C6.2o-Monohydroxyalkanole Oder 05.20- 
Alkylphenole oder Ci6.2o-Fettalkohole mit mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr 
als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol. 

Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise zusdtzlich Propy- 
lenoxideinheiten im MolekOI. Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 
25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 



wo 01/44435 



57 



PCT/EPOO/12131 



Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders 
bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole Oder 
Alkylphenole. die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockcopolymerein- 
heiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher NiotensidmolekQIe 
macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%. besonders bevorzugt mehr als 
50 Gew.-% und insbesondere mehr ais 70 Gew.-% der gesamten Molmasse sol- 
cher Niotenslde aus. Bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet. daQ 
der Kemformkfirper als Inhaltsstoff ethoxylierte und propoxylierte Niotenslde ent- 
hait. bei denen die Propylenoxideinheiten Im MolekQI bis zu 25 Gew.-%, bevor- 
zugt bis zu 20 Gew.-% und Insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Mol- 
masse des nichtionischen Tensids ausmachen. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenslde mit Schmelzpunkten 
oberhalb Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Poly- 
oxyethylen/Polyoxypropyien-Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines umge- 
kehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol 
Ethyienoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines BlockrCopolymers 
von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und ent- 
haltend 24 Mol Ethyienoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethyl-olpropan. 

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kdnnen, 
sind beispielsweise unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Finna Olin 
Chemicals erhaitlich. 

Weiterhin sind nichtionische Tenside der nachfolgenden Forniel bevorzugt 
R^O[CH2CH(CH3)01x[CH2CH20]y[CH2CH(OH)R2l 

in der R^ fur einen linearen Oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoff- 
Rest mit 4 bis 18 Kohlenstoff-Atomen oder Mischungen hieraus steht. R^ einen 
linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoff-Rest mit 2 bis 26 Kohlenstoff- 
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.Atomen Oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fOr Werte zwischen 0,5 und 
1,5 und y fUr einen Wert von mindestens 15 steht. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen 
poly(oxyallcylierten) Niotenside der Formel 

R^OICH2CH(R')0]xICH2lkCH(OH)(CH2liOR* 

in der und R^ fOr lineare oder verzweigte, gesdttigte Oder ungesdttigte. aliplia- 
tisclie Oder aromatisclie Kohlenwasserstoff-Reste mit 1 bis 30 Kohlenstoff- 
Atomen stehen, R' fOr H oder einen Methylrest. Ethylrest, n-Propylrest, iso- 
Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-butylrest steht, x fOr Werte zwischen 1 
und 30, k und ] fOr Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 
stehen. Wenn der Wert x = 2 1st, l<ann jedes in der obigen Forniel unterechied- 
lich sein. R^ und R^ sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesSttigte oder 
ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoff-Reste mit 6 bis 22 
Kohlenstoff-Atomen, wobei Reste mit 8 bis 18 Kohlenstoff-Atomen besonders 
bevorzugt sind. FOr den Rest R^ sind H, -CH3 oder -CH2CH3 besonders bevor- 
zugt. Besonders bevorzugte Werte fUr x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbe- 
sondere von 6 bis 15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R' in der obigen Fomiel unterschiedlich 
sein, falls x = 2 ist. HIerdurch kann die Alkylenoxid-Einheit in der eckigen Klam- 
mer varilert werden. Steht x beispielsweise fOr 3, kann der Rest R^ ausgewShlt 
werden, urn Ethylenoxid- (R' - H) oder Propylenoxid- (R* = CH3) Einheiten zu 
bilden, die In jeder beliebigen Reihenfolge aneinandergefOgt sein k6nnen. bei- 
spielsweise (EO)(PO)(E0), (EO)(EO)(PO). (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), 
(PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fOr x ist hiert)ei beispielhaft gewahit 
worden und kann durchaus grdBer sein, wobei die Variationsbreite mit steigen- 
den x-Werten zunimmt und beispielsweise eine gm&e Anzahl (EO)-Gruppen, 
kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gaippen einschlieUt, oder umgekehrt. 
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Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierte) Alkohole 
der obenstehenden Foimel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf. so da& sich die 
vorstehende Formel zu 

R^O[CH2CH(R^)01xCH2CH(OH)CH20R2 

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R\ und R^ wie oben definiert 
und X steht fQr Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere 
von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside. bei denen die Reste R^ und R^ 
9 bis 14 C-Atome aufweisen. R^ fQr H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt. 

FaQt man die letztgenannten Aussagen zusammen, so sind endgruppenver- 
schlossene poly(oxyalkylierte) Niotenside der Formel 

R'0[CH2CH(R^)01xICH2]kCH(OH)[CH2ljOR2 

bevorzugt, in der R^ und R^ fQr lineare oder verzweigte, gesflttigte Oder ungesflt- 
tigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlen- 
stoffatomen stehen. R^ fur H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n- 
Butyl-. 2-Butyl- oder 2-Methy|.2-Butylrest steht, x fOr Werte zwischen 1 und 30, k 
und j fQr Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, wo- 
bei Tenside des Typs 

R^O[CH2CH(R^)01xCH2CH(OH)CH20R2 

in denen x fQr Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere 
von 6 bis 1 8 steht, besonders bevorzugt sind. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfomi der Erfindung werden Kavitats- oder Mul- 
denfQllungen eingesetzt, die ein nicht-ionisches Tensid oder eine Tensidmi- 
schung mit klarspQIendem Effekt in Mengen von 20 bis 50 Gew.-%, einen oder 
mehrere (physiko-)chemische Schalter, gegebenenfalls in Kombination mit einem 
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Temperatur-sensitiven Schatter in Mengen von 40 bis 70 Gew.-% und optional 
einen pH-Shift-Booster in Mengen von 2 bis 15 Gew.-%, insbesondere in Mengen 
bis 10 Gew.-%. enthalten, wobei sich die Gew.-%-Angaben auf die FUliungen 
beziehen. 

Ansonsten kfinnen die insbesondere festen Waschmittel-. SpQImittel- oder Reinl- 
gungsmittel-Portionen herkommliche Inhaltsstoffe In herkOmmlichen Mengen ent- 
halten. Hier wird auf die einschiagige Fachliteratur und die obige detailiierte Be- 
schreibung venviesen. Insbesondere ist es bevorzugt, die erfindungsgema&en 
Waschmittel-. SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portionen mit einem herkOmmli- 
chen Brausesystem, beispieisweise aus Carbonat und Citronensliure, auszu- 
statten. wobei es insbesondere bevorzugt sein kann. da& die Kavitats- oder Mul- 
denfullung zusatzlich ein derartiges Brausesystem aufweist. Dieses Brausesy- 
stem kann dadurch aktiviert werden, dad sich die WasserdurchlSssigkeit der Be- 
schichtung mit dem Material des (physiko-)chemischen Schalters Infolge der Ver- 
anderung des jeweils relevanten Parameters wflhrend des Wasch-, Spul- oder 
Reinigungsgangs Sndert. Alternativ zu einem Brausesystem kann auch ein bei- 
spieisweise aus der Pharmazie oder aus der Waschmitteltechnologie bekanntes 
Sprengmittel eingesetzt werden. 

Fur einen Einsatz in Textilwaschmittein mit einer Freisetzung zu einem bestimm- 
ten Zeitpunkt des Waschprozesses, z.B. in den SpQIgSngen, kommen in Be- 
tracht: 

Avivagekomponenten, Enzyme, Alkalien. SSuren. Duftstoffe, Farbstoffe, Fluores- 
zenzmittel, optische Aufheller, Einlaufverhinderer, Knitterschutzmittel, antimikro- 
bielle Wirkstoffe. Germizide, Funglzide, Antioxidantien. Antistatika, BUgelhilfsmit- 
tel, Phobier- und Impr^gniermittel. UV-Absorber und beliebige Gemische der vor- 
anstehenden waschaktiven Komponenten. 

Die vorliegende Erfindung kann insbesondere be! festen maschinellen Geschirr- 
spUlmitteln benutzt werden, urn Aktivstoffe Qber den HauptspQIgang hinweg in 
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den Klarspulgang zu transportieren. Dabei wird eine Formulierung, die z.B. Klar- 
spQItensid Oder auch andere der oben aufgefOhrten Wirkstoffe enthSlt. mit einem 
Elektrolyt-sensitiven Material und/oder einem pH-Shift-sensitiven Material be- 
schichtet Oder In eine Matrix aus einem Elektrolyt-sensitiven Material und/oder 
pH-Shift-sensltiven Material eingearbeitet. Diese Formulierung wird anschlle&end 
zusammen mit der/den Qbllchen spQIaktiven Komponente(n) fonnuliert, z.B. ei- 
nem Pulverrelnlger belgegeben Oder mit einem Fomikdrper verbunden. Es ist 
dabei. ebenso wie bei dem pH-Shift-sensitiven Schalter, nicht unbedingt erfbrder- 
llch. da& sich das elektrolytsensitive Material bei den entsprechenden Elektrolyt- 
oder pH-Bedingungen Im KlarspQIgang zur Freisetzung des spQIaktiven Wiric- 
stoffes vollstdndig lOst. Es genOgt vielmehr, wenn sich die Permeabilitat des 
Elektrolyt- oder pH-Shift-sensitiven Fllmes oder der entsprechenden Matrix dn- 
dert und z.B. die Penetration von Wasser in die Wiricstoff-Fonnulierung ermdg- 
licht wird. Dadurch kann ein Sekundireffekt. z.B. die Aktivierung eines Brausesy- 
stems far die vollstSndige Freisetzung des Wirkstoffes sorgen. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhmngsform der Erflndung werden Wasch- 
mittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmlttel-Zubereitungen mit mehreren waschaktl- 
ven, spQIaktiven oder reinlgungsaktlven Komponenten bereltgestellt, in denen In 
einer spateren Stufe des Waschverfeihrens. Spulverfahrens oder Reinigungsver- 
fahrens in die jeweillge Flotte freizusetzende Komponenten wie belsplelswelse 
KlarspQItenside, Sduren (wie z. B. Citronensdure). Duftstoffe, Soil Repellents, 
Enzyme, Katalysatorem, Bleiche usw. In Mittein fQr das maschinelle Geschirr- 
spQIen mit einem plH-Shlft-sensitiven Coating versehen, unter Venvendung eines 
pH-Shlft-sensltlven Bindemlttels zu einer waschaktiven. spQIaktiven oder reinl- 
gungsaktlven Zubereltung konfektlonlert oder unter Venwendung eines pH-Shlft- 
sensltiven Matrixmaterials zu einer waschaktiven. spQIaktiven oder reinlgungsak- 
tlven Zubereltung konfektioniert werden. Das so erhaltene gecoatete oder kon- 
fektionlerte Produkt enthait darQber hinaus weitere Qbllche waschaktlve, spQIakti- 
ve Oder relnigungsaktlve Komponenten von Waschmlttel-. SpQImittel- oder Relni- 
gunggmittel-Portionen, wie sie oben Im Detail beschrieben wurden. 
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Eine Einstellung des Schaltpunkts auf einen fQr praktische Zwecke brauchbaren 
pH-Wert von 10 bis 8, ganz besonders von 10 bis 8,5. gellngt dadurch, da& man 
an sich belcannte basische Monomere der allgemelnen Formel (A) 

H2C = C (-R) COO(CH2)xN(R^)(R2) (A) 

worin R fQr H Oder CH3 steht, R^ und R* unabhangig vonelnander fOr Alkyl-Reste 
mit 1 bis 3 Kohlenstoff-Atomen stehen und x fQr eine ganze Zahl von 1 bis 4 
steht. als wiederkehrende Einheiten mit einem hydrophoben. in Wasser unlOsli- 
chen Oder schwer Idslichen Monomer der allgemeinen Forniel (B) 

H2C«C(-R^)-(CH2)y-B-R* (8) 

worin R' fur H. CH3 oder COOH steht. R" fQr einen geradkettigen oder ver- 
zweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, B fQr C(0)0 oder 0C(0) 
steht und y fur 0 oder 1 steht, und einem wasserldslichen Monomer der allgemei- 
nen Formel (C) 

H2C = C(-R5)-C(0)-R^ (C) 

worin R^ fur H oder CH3 steht und R^ fQr eine unsubstltuierte oder beispielsweise 
mit einer N.N-Dimethylaminopropyl-Gruppe substjtuierte Aminogruppe oder fQr 
eine Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffiatomen im Alkylenrest oder fQr 
einen Polyethylenglykol-Rest steht copolymerisiert. wobei die LOsllchkeit des 
Copolymers durch das molare Verhdltnis der genannten Monomereinheiten ein- 
gestellt werden kann. Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel (A) sind 
beispielsweise N,N-Dimethylaminoethyl(meth-)acrylat und N.N-Dlmethyl- 
aminopropyl(meth-)acrylat. Als bevorzugte Verbindungen der obigen allgemeinen 
Fomnel (B) kommen beispielsweise (Meth-) Acrylsdureester mit vorzugsweise 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen, Vinylacetat oder Alkylitaconate mit 1 bis 8 Kohlenstof- 
fatomen im Akylkrest in Betracht. Als Verbindungen der allgemeinen Formel (C) 
kOnnen N,N-Dimethylaminopropyl(meth-) acrylamid, 2-Hydroxyeth-yl(meth-) 
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acrylat Oder (Meth-) Acrylsaureester von Polyethylenglykolen in Frage. Das Ver- 
haitnis der wiederkehrenden Einheiten (A) : (B) : (C) zur Summe der drel Kompo- 
nenten liegt im Sereich von [0,1 bis 0.7] : [0,05 bis 0.6] : [0.1 bis 0,7], bezogen auf 
[(A) + (B) + (C)]. 

Mit einem derartigen pH-Shift-sensitiven Copolymer kOnnen waschaktive, spQIak- 
tive Oder reinigungsaktive Komponenten, deren Freisetzung in die Flotte erst zu 
einem reiativ spSten Zertpunkt des Wasch-. SpQI- oder Reinigungsverfahrens er- 
wUnscht ist. uberzogen, konfektioniert Oder eingebettet werden. Im Ergebnis wer- 
den die so behandeiten waschaktiven. spQIaktiven oder reinigungsaktiven Stoffe 
erst in einem reiativ spdten Verfahrensschritt freigesetzt. wenn der pH-Wert der 
Anwendungsflotte von > 10 auf < 8,5 und weiter abgesunken ist und das Copo- 
lymer aufgrund des pH-Shifts Ifislich geworden ist. 

Die genannten waschaktiven. spulaktiven oder reinigungsaktiven Wirkstoffe kGn- 
nen auf an sich bekannte Weise konfektioniert werden. Beispielhaft seien folgen- 
de Verfahrensweisen genannt: Der/die Wirkstoff(e) konnen an ein geeignetes 
Tragermaterial adsorbiert werden. Beispiele fOr den Trager sind hochporose 
Substanzen verschiedener Stoffklassen wie z. B. hochdisperse Kieselsaure; Zeo- 
lithe (z. B. Wessalith-Typen wie P oder XD), porOse Polymei^ele wie z. B. das 
Handelsprodukt mit der Bezeichnung Polypore E200 (Fjmia ...?...; Allyl- 
methacrylat Crosspolymer); Templatstrukturen wie beispieisweise hochporose 
silicatische Stoffe, die durch Keramisierung von Tensidassoziaten gewonnen 
werden. oder Bentonit. Das Verhaitnis Trager/Aktivsubstanz kann vorzugsweise 
im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 5 liegen, bezogen auf das Gewicht. Das Produkt sollte 
eine noch rieselfahige. granuiare Struktur aufweisen, wobei anschlieKend ein 
Verpressen erfolgen kann. bei dem das pH-Shift-sensitive Copolymer als Binde- 
mittei eingearbeitet oder als Coating appliziert werden kann. 

In weiteren bevorzugten AusfQhrungsformen der Erfindung kann/k6nnen die 
spater im Wasch-, SpQI- oder Reinigungsverfahren freizusetzende(n) Sub- 
stanz(en), fUr die beispielhaft, jedoch ohne die Erfindung zu beschranken, ein 
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KlarspQIer eines Mittels fOr das maschinelle GeschirrspQIen genannt werden 
kann, mit einem geeigneten Polymeren so konfektioniert werden, dall die resul- 
tierende Zubereitung extrudiert werden kann. Geeignete Polymere ftir diese 
Zwecke sind z. B. teilhydrolysierte Polyvinylalkohole (PVAL) und vollhydrolysier- 
ter Polyvinylalkohol (PVAL) mit Zusatz von Polyvinylacetat (PVAc Oder Polyethy- 
lenglykol (PEG). Das resuitierende Extrudat wird anschlie&end beschichtungs- 
ma&ig mit einem Coating versehen, das beispielsweise eine pH-Shift-sensitive 
Komponente, z. B. ein pH-Shift-sensitives Polymer, umfaBt. 

In einer anderen erfindungsgema&en AusfQhrungsform wird/Werden die spdter Im 
Wasch-, SpQI- Oder Relnigungsverfahren freizusetzende(n) Substanz(en) allein 
Oder auch mit einer Oder mehreren anderen waschaktiven, spQIaktiven oder rei- 
nigungsaktiven Substanz(en) in eine Kapsel aus einem wasserl6slichen Polymer 
wie beispielsweise Gelatine eingebracht. Eine derartige gefullte Gelatinekapsel 
wird dann mit dem Coating versehen, das beispielsweise eine pH-Shift-sensitive 
Komponente wie z. B. ein pH-Shift-sensitives Polymer umfaBt. 

Urn zu erreichen, daB sich das pH-Shifl-sensitive Coating in den frOheren Schrit- 
ten des Wasch-, SpQI- oder Reinigungsvorgangs, beispielsweise beim maschi- 
nellen GeschirrspQIen zu Beginn des HauptspQIgangs. noch nicht I6st, wenn fri- 
sches Wasser zugeleitet wird, die fQr den jeweiligen Gang vorgesehenen 
Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Teilportionen jedoch ihre alkali- 
schen Komponenten noch nicht vollstSndig in die Anwendungsflotte freigesetzt 
haben, um einen hohen (alkalischen) pH-Wert einzustellen. kdnnen verschledene 
Verfahrensweisen angewendet werden, um Verluste an Wirkstoffen zu vemiei- 
den: 

(a) Es kann eine ausreichende Schichtdicke des Coatings eingestellt werden. 
Dieses liegt erfindungsgemaB im Bereich von ...?... bis ...?..., wird jedoch zur 
Venneidung von Wirkstoff-Verlusten vorzugsweise auf einen Bereich von 
...?... bis ...?... eingestellt. 
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(b) Es kann auf die fOr einen pH-Shift von 10 nach weiter im saueren Bereich lie- 
genden pH-Werten sensitive Schicht gemaB der Erfindung eine weitere pH- 
Shift-sensitive Schicht aufgebracht vi^erden, die sich erst dann I6st, wenn der 
pH-Wert der fQr die SpQIgang venwendeten wrd&rigen Flotte auf 10 angestie- 
gen ist. 

(c) Es kann die die spater im Wasch-, SpQI- oder Reinigungsverfahren freizuset- 
zende(n) Substanz(en) enthaltende Formulierung vollstandig in die. die ande- 
ren Komponenten der Waschmittei-. SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion 
enthaltende Formulierung. die beispielsweise in Form einer Tablette vorliegt, 
inkorporiert werden, so daft die spdter im Wasch-, SpQI- oder Reinigungsver- 
fahren freizusetzende(n) Substanz(en) erst dann mit der Fiotte oder dem 
Frischwasser in Kontakt kommen, wenn die frOher verwendeten Komponen- 
ten bereits mit der Flotte abgezogen sind. 

GemaiS einer weiteren AusfOhmngsfomi der Erfindung kOnnen Elektrolyt- 
sensitive Schalter. beispielsweise Elektrolyt-sensitive Polymerschichten. dadurch 
optlmiert werden, da& man ihnen weitere Komponenten zusetzt, die nicht nur ei- 
ne Verbesserung des Verhaltens der Schicht nach Auftragen auf waschaktive, 
spQIaktive oder reinigungsaktlve Zubereltungen erbringen, sondem auch ein ver- 
bessertes Freisetzungsverhalten der genannten Zubereitungen zum gewQnsch- 
ten Zeltpunkt des Wasch-, SpQI- oder Reinlgungsgangs bewirken. Elektrolyt- 
sensitive Polymere dieser AusfQhrungsform der Erfindung kdnnen beispielsweise 
Polyvinylalkohole unterschiedlicher Verseifungsgrade (d. h. Polyvinylalkohole mit 
unterschiedlichen Restgehalten an Vinylacetat-Gmppen) sein; die Verseifungs- 
grade liegen im Bereich von ...?„. bis ...?..., bevorzugt im Bereich von 70 bis 98 
Mol-% (restliche Vinylacetat-Gruppen: 30 bis 2 Moi-%). Geeignet sind beispiels- 
weise auch ...? Die Polymere werden mit einem oder mehreren Hilfisstoffen 

aus der Gruppe Pigmente. Gleitmittel, ...?.... vemiischt. Der Gehalt der genann- 
ten Hilfsstoffe liegt im Bereich von 1 bis ...7... Gew.-%. vorzugsweise im Bereich 
von ...?... bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Summe alter vorhandenen derartigen 
HilfsstofTe; bei mehreren ist das Gewichteverhaitnis der einzelnen Hilfsstoffe zu- 
einander unkritisch, kann jedoch im Bereich von 5 : 1 bis 1 : 5 liegen. Bevorzugte 
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Beispiele derartiger Hilfsstoffe sind ...?..., Talkum und ...?... . In einer besonders 
bevorzugten AusfQhrungsfbrm der Erflndung ist es auch mSglich, in eine derarti- 
ge Beschichtungszusammensetzung (Coating) auch waschaktive. spQIaktive oder 
reinigungsaktive Komponenten einzubringen. Mit Vorteil lassen sich fUr diesen 
Zweck beispielsweise Weichmacher, Perlglanzmittel, Farbpigmente, Farbstofie, 
ParfQmdie, Aromastoffe bzw. Duftstoffe und andere waschaktive. spQIaktive oder 
reinigungsaktive Substanzen zu venvenden, wie sie oben im einzelnen au^e- 
zdhlt wurden. 

Derartige Polymere werden in Beschichtungsdicken im Bereich 10 bis 500 pm, 
bevorzugt im Bereich von 100 bis 350 pm, weiter bevorzugt im Bereich von 150 
bis 300 pm, auf die waschaktiven, spUlaktiven oder reinigungsaktiven Zuberei- 
tungen aufjgetragen, die spSter im Wasch-, SpQI- oder Reinlgungsverfahren frei- 
gesetzt werden sollen, beispielsweise auf Formkdrper daraus, auf Granulate dar- 
aus, auf Partikel daraus oder auf Portionen, die in UmhOllungen gefUllt sind, wie 
beispielsweise Kapsein oder Beutel. Bevorzugt erfolgt ein Auftrag der genannten 
Polymer-Hilfsstoff-Mischungen auf FormkSrper oder Kapsein, um aus diesen eine 
gezielte Freisetzung einzelner waschaktlver, spUlaktiver oder reinigungsaktiver 
Komponenten oder Mischungen derartiger Komponenten in die jeweilige Anwen- 
dungsflotte zu enm6glichen. Es versteht sich, daB - wie weiter bevorzugt - derar- 
tige Beschichtungen oder Coatings nicht nur (oder nicht allein) mit Elektrolyt- 
sensitiven Komponenten he^estelK werden kdnnen, sondem auch mit anderen 
(beispielsweise themiosensitive, pH*Shift-sensitiven, Enzym-sensitiven und/oder 
Redox-sensitiven) Komponenten. In gleicher Weise ist es mdglich. eine wie oben 
beschrieben zusammengesetzte EleMroiyt-sensitlve Beschichtung mit einer oder 
mehreren getrennten anderen (beispielsweise thermosensitiven. pH-Shift- 
sensitiven. Enzym-sensitiven und/oder Redox-sensitiven) Schlcht(en) in beliebi- 
ger Zusammensetzung und Reihenfolge zu kombinieren. 

Die genannten Materialien kdnnen nicht nur als Beschichtung (Coating) fUr 
waschaktive, spQIaktive oder reinigungsaktive Zubereitungen in Kapsein oder in 
Form von Fomikdrpem (Granulaten. Tabletten usw.) venwendet werden. sondem 
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auch fur das Befestigen in Aussparungen von Formk5rpem (z. B. Muldentabs, 
Ringtabs etc.) Oder auch in Beutein aus wasserlSslichen Polymeren, zusammen 
mit anderen Komponenten waschaktiver. spQIaktiver Oder reinigungsaktiver Zu- 
bereitungen. 

Die Erfindung betriffl auch ein Verfahren zur Hersteliung der oben Im einzelnen 
beschriebenen Waschmittel-, SpQImittel- Oder Reinigungsmittel-Porttonen. vor- 
zugsweise solcher mit zwei oder mehreren wasch-, spQI- oder reinigungsaktiven 
Komponenten, von denen wenigstens zwei zu unterschiedllchen Zeitpunkten 
Oder in zwei verschiedenen Zeitraumen eines Wasch-, SpOl- oder Reinigungs- 
vorgangs in die Flotte freigesetzt werden sollen. ErfindungsgemaQ konfekttoniert 
man die zu einem spSteren Zeitpunkt des Wasch-, SpQI- oder Reinigungsvor- 
gangs in die Flotte freizusetzende(n) waschaktive(n), spQlaktive(n) oder reini- 
gungsaktive(n) Komponente(n) mit einem die Freisetzung steuernden (physiko-) 
chemischen Schalter und verarbeitet die so konfektionierte(n) waschaktive(n). 
spulaktive(n) oder reinigungsaktive(n) Komponente(n) mit einer oder mehreren 
anderen waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven Komponente(n) zu 
einer Waschmittel-, SpUlmittel- oder Reinigungsmittel-Portion. 

In einer bevorzugten Verfahrensweise gem&Q^ der Erfindung wahit man als 
den/die die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spQIaktiven oder reini- 
gungsaktiven Komponente steuemde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine 
Oder mehrere strukturelle oder substantielle Komponente(n) einer Waschmittel-, 
SpQImittel- oder Reihigungsmittel-Portion. Geeignete strukturelle bzw. substanti- 
elle Komponenten der Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittei-Portion 
sind oben im einzelnen beschrieben. 

Erfindungsgemafi weiter bevorzugt ist ein Verfahren, be! dem man als den/die die 
Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktiven 
Komponente steuemde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine oder mehrere 
Komponente(n) wdhlt, die bei einer Anderung der Elektrolytkonzentration in der 
Wasch-. SpQI- Oder Reinigungsflotte eine Anderung der physikaltschen und/oder 
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chemischen Eigenschaften erfahrt/erfahren. Mit besonderem Vorteil und daher 
ganz besonders bevorzugt ist dabei ein Verfahren. im Rahmen dessen man als 
den/die die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spQIaktiven oder reini- 
gungsaktiven Komponente steuernde(n) (physiko-) chemische(n) Schalter eine 
Oder mehrere Komponente(n).wahlt. die bei einer Anderung der H*-lonen- 
Konzentration (der pH*Wertes) in der Wasch-, SpQI- oder Relnigungsflotte eine 
Anderung der physlkalischen und/oder chemischen Eigenschaften er- 
fahrt/erfahren. 

In einer mit besonderem Vorteil anwendbaren Verfahrehsweise wflhit man als 
(physiko-) chemischen Schalter eine oder mehrere Substanz(en), die bei einer 
Anderung der Elektroiyt-Konzentration. bevorzugt bei einer Anderung des pH- 
Wertes. in der Waschflotte. SpQIflotte oder Reinigungsflotte 

(a) eine Anderung der Lfislichkeit in Wasser erfShrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Anderung der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Anderung der Losungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Anderung der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren. 

Die Anderung des pH-Wertes ist dabei noch mehr bevorzugt eine Anderung des 
pH-Wertes in der Waschflotte, SpQIflotte oder Reinigungsflotte im Bereich von 11 
bis 6, vorzugsweise im Bereich von 10 bis 7, weiter bevorzugt eine Abnahme des 
pH'Wertes im Bereich zwtschen 10 und 8. Weiter bevorzugt sind Verfehrenswei- 
sen unter VenA^endung einer oder mehrerer Substanz(en) als (physiko-) chemi- 
sche Schalter, die bei den genannten Anderungen des pH-Wertes, vorzugsweise 
bei der genannten Abnahme des pH-Werts, 

(a) eine Erh6hung der Lfislichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Abnahme der Diffusionsdichte erfahrt/erfehren; und/oder 

(c) eine Beschleunigung der Lfisungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Abnahme der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren. 
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Wie bereits oben beschrieben. verwendet man als (physiko-) chemischen Schal- 
ter eine oder mehrere Substanzen aus der Gruppe basischer Polymere und/oder 
Copolymere, vcrzugsweise Aminogruppen bzw. Aminoalkylgruppen, Iminogrup- 
pen und/oder Pyridingruppen enthaltender basischer Polymere und/oder Copo- 
lymere, noch mehr bevorzugt ein Aminoalkyi-Methacrylat-Copolymer. 

Die Erfindung betriffl schlie&lich auch ein Waschverfahren, insbesondere Wasch- 
verfahren in einer Waschmaschlne, worin man eine Waschmittei-Portion gem^K 
der obigen ausfQhrlichen Beschreibung mit Waschgut in Kontakt bringt, insbe* 
sondere in die EinspQIkammer einer handelsQblichen Waschmaschine einlegt 
und mit Wasser des ersten Waschgangs in die Waschflotte einspQIt, die fitlhen 
Schritte des Waschvorgangs in ubiicher Weise durchfQhrt und dann Bedingungen 
einstellt. unter denen der/die die Frelsetzung steuemde(n} (physiko-) chemi- 
sche(n) Schalter, der/die nicht oder nicht ausschlie&lich der Temperatursteuerung 
unterliegt/unterliegen, die spdter in die Waschflotte freizusetzende(n) Kompo- 
nente(n) in die Waschflotte freisetzt/freisetzen. 

Waiter betrifft die Erfindung ein SpQIverfahren, insbesondere SpQIverfahren in 
einer Geschirrspulmaschine, worin man eine SpQImittel-Portion nach der obigen 
detaillierten Beschreibung mit SpQIgut in Kontakt bringt, insbesondere in die Ein- 
spQIkammer einer handelsQblichen GeschirrspQImaschine einlegt und mit Wasser 
des ersten Spulgangs in die SpUlflotte einspQIt. die frQhen Schritte des SpQIvor- 
gangs in Qblicher Weise durchfQhrt und dann Bedingungen einstellt, unter denen 
der/ die die Freisetzung steuemde(n) (physik(>-)chemische(n) Schalter, der/die 
nicht Oder nicht ausschlie&lich der Temperatursteuerung unteriiegt/unterliegen, 
die spater in die SpQIflotte freizusetzende(n) Komponente(n) in die SpQiflotte frei- 
setzt/freisetzen. 

Schlielilich betrifft die Erfindung ein Reinigungsverfahren, worin man eine Reini- 
gungsmittel-Portion gem&fL der obigen detaillierten Beschreibung mit Reini- 
gungsgut in Kontakt bringt, die frQhen Schritte des Reinigungsvorgangs in Qbli- 
cher Weise durchfQhrt und dann Bedingungen einstellt, unter denen der/die die 
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Freisetzung steuemde(n) (physiko-)chemlsche(n) Schalter, der/die nicht oder 
nicht ausschlieBlich der Temperatursteuerung unterliegt/unterliegen, die spater in 
die Relnigungsflotte freizusetzende(n) Komponente(n) in die Relnigungsflotte 
freisetzt/freisetzen. 

Die Erflndung wird durch die nachfblgenden Beispiele ndher eridutert. ohne je- 
doch auf diese Beispiele, die fQr bevorzugte AusfQhrungsfbrmen der Erfindung 
stehen, beschr^nlct zu sein. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Es wuFde eine Mischung aus 60 Gew.-% Aminoaikyj-Methacrylat-Copolymer 
(Eudragit E®. Fiona Rdhm) und 40 Gew.-% eines nichtionischen Tensids (Poly 
Tergent SLF 18 B®. Firma Olin Chemicals) unter ErwSrmen hergestellt, und die 
sich dabei biidende homogene Masse wurde in die muldenfOnnig gestaltete 
raumliche Aussparung eines herkSmmlich hergestellten Reinigungsmittel-Fomi- 
korpers gegossen. Nach dem Erstaoen wurden die so gewonnenen FomikOrper 
mit gefQIIter Mulde in einer handelsublichen GeschirrspUlmaschine der Fiona 
Bosch einem 65X-Reinigungsprogramm unterzogen, wobei die Fomikdrper Qber 
die Dosierkammer eingebracht wurden. Nach dem Ende des Reinigungspro- 
gramms war die MuldenfQIIung noch nahezu ungeldst vorhanden, am Ende des 
Klarspaigangs allerdings grd&tenteils geldst. Es konnte ein deutlicher KlarspQIef- 
fekt erzielt werden. 

Beispiel 2 



Es wurden Tabletten bzw. Kapsein mit einer wirfcsamen Menge an KtarspQItensid 
(500 mg Poly Tergent SLF* 18B45) hergestellt. Anschlie&end wurde das Produkt 
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mittels Filmcoating mit Aminoalkyl-Methacrylat-Copolymer (Eudragit E®) be- 
schichtet. Die so hergestelKen Tabletten bzw. Kapsein wurden zusammen mit 
einem handelsQblichen tablettlerten maschinellen Geschirrreiniger (Somat Profi®) 
wie in Beispiel 1 einem 65'C-ReinigungspFogramm unterzogen. Nach dem Reini- 
gungsgang lagen die beschichteten und klarspQIerhaltigen Tabletten bzw. Kap- 
sein nahezu ungel6st vor. Nach dem KlarspUlgang waren die Tabletten bzw. 
Kapsein grdQtenteils gel5st. wobei die erkennbaren RQckstande Qbenviegend 
aus Beschichtungsmaterial bestanden. Es konnte ein deutlicher KlarspQIeffekt an 
Geschin' nachgewiesen werden. 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt. Allerdings wurde jetzt eine MuklenfQIIung aus 57,5 
Gew.-% Eudragit E*. 37,5 Gew.-% Poly Tergent SLF* 18 B und 5 Gew.-% Alkyl- 
benzolsulfonsdure, die als geschnralzene homogene Masse in die Mulde der Ge- 
schin^pQImittel-Tabletten gegossen wurde, eingesetzt. Nach dem Erstarren wur- 
de das Relnigungsprogramm in einer GeschirrspQImaschine wie oben beschrie- 
ben durchgefuhrt. Nach dem Ende des Reinigungsgangs war die MuldenfQIIung 
nahezu ungel6st zuruckgeblleben. Am Ende des KlarspQIgangs war die Mulden- 
fQIIung weitestgehend geldst. Es wurden signifikant weniger bis gar keine RQck- 
stdnde in der Geschin-spGlmaschine festgestellt. Der KlarspQIeffekt an Geschin- 
konnte eindeutig nachgewiesen werden. 

Beispiel 4 

Gema& obigem Beispiel 2 wurden beschichtete FomikOrper oder Kapsein herge- 
stellt, welche zusatzlich 5 Gew.-% verschiedener Sfluren (Alkylbenzolsulfonsdure 
und/oder Oxalsdure) enthielten. Wahrend die KlarspQIeffekte mit den Resultaten 
des Beispiels 2 vergleichbar waren, wurde nach dem KlarspQIgang eine weitest- 
gehende Aufldsung der Fonnkdrper oder Kapsein festgestellt. ROckstSnde waren 
entweder nicht vorhanden oder minimal, zumindest aber signifikant geringer als 
in Beispiel 2. 
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Beispiel 5 



Die Beispiele 1 und 2 wurden wiederholt; der pH-Shift-Booster Citronensaure (2,5 
g) wurde entweder nach Ende Jes Reinigungsgangs bzw. zu Beginn des Klar- 
spOlgangs extern zugefOhrt Oder durch ein spezielles Delivery-System (durch Be: 
schichtung mit einem sich iangsam Idsenden Beschichtungsmittei) freigesetzt. 
Hierdurch konnte eine Ruckstandsminimierung erreicht werden. 
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Beispiel 6 Herstellung von Polvmeren mit einem Schaltpunkt im pH-Bereich 
zwischen 6 und 7 

Als Beispiel fQr ein be! pH-Shift schaltendes Polymer, dessen Schaltpunkt im pH- 
Bereich zwischen 6 und 7 liegt, wurde partiell zum N-Oxid umgesetztes Po- 
iyvinylpyridin mit einer mittleren Molmasse M„ = 90000 synthetislert. Die Syntha- 
se erfolgt nach folgenden Beispielen: 

Vortage des Polyvinylpyridins (PVPy) 

In einem Vierhalskolben mit KPG-RQhrer, Thennometer. RCickfluBkOhler und N2- 
Oberleitung wurden 105,3 g 4-Vinylpyridin In 210 ml Methanol unter Nr 
AtmosphSre bei 150 UpM geldst. Bel 65X unter RQckfluB geldstes Azo-bls- 
(isobuyronitril) AIBN ( 1,05 g) in 105 ml Methanol wurde innerhalb von 3 h per- 
fundiert. Die Polymerisation erfolgte bei QS'C innerhalb eines Zeitraumes von 
10 h. Die Fallung des Polyvinylpyridins (PVPy) erfolgte In Essigester. Die Aus- 
beute betrug 90%. 

Beispiel 6.1 

2,5 9 PVPy wurden in einem 500 ml Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, Themno- 
meter und RuckfluBkQhler bei GO'C unter Riihren in 25 g Elsessig gel6st. 1 
Tropfen H2SO4 konz. und 3.2 g H2O2 (30%ig) wurden in 12,5 g Eisessig gel6st 
und unter RUhren bei 25X zur Lfisung getropft. Anschlie&end wurde 30 min bei 
25°C gerOhrt; danach wurde auf 80 bis 85''C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur 
erfolgte die vollstdndige Oxidation innerhalb von 6 h. Da H2O2 im Obefschud ein- 
gesetzt wurde. betrug der Peroxidgehalt > 25 mg/l. 

Beispiel 6.2 

Die Oxidation erfolgte gemSQ Bsp. 1. Bel einer 60%igen Oxidation wurde der 
H202-Gehait auf 1,6 g gesenkt. Die Oxidation erfolgte quantitativ. Der Peroxidge- 
halt lag < 5 mg/l. 
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Beispiel 6.3 

Die Oxidation erfolgte gemdQ Bsp. 1. Bei einer 30%igen Oxidation wurde der 
H202-Gehalt entsprechend auf 0,8 g gesenlct. Die Oxidation erfolgte quantitativ. 
Der Peroxidgehalt lag < 1 mg/l. 

Bei den PolyvinylpyridinTN-Oxiden mit einem Oxidationsgrad von 48%, 50%. 
51%, 52% und 53% wurde entsprechend verfehren. 

Die pH-abhangige Ldslichkeit aller hergestellten PVPy-N-Oxide wurde zundchst 
ohne eine Aufarbeitung und Abtrennung des Acetats nachgewiesen. Nach voll- 
standigem Umsatz wurde jeweils eine Probe des Ansatzes mit Wasser verdOnnt 
und mit konzentrierter Natronlauge titriert. Der Ausgangs-pH-Wert, bei dem die 
Ldsung vdllig klar war, lag bei etwa 3. Der Reinstoff wurde durch Dialyse der 
wdQrigen Polymerlfisung nach Abtrennung des Wassers erhalten. 

In der folgenden Tabeile 1 ist der pH-Wert, bei dem sich die 10 Gew.-%lge Poly- 
merlSsung wahrend der Titration mit IN NaOH bei Raumtemperatur deutlich ein- 
trObte und ausflockte, in Abhdnglgkeit vom Oxidationsgrad des Polyvinyipyridins 
vor und nach der Dialyse angegeben. 

Man beobachtete, da& sich der Schaltpunkt durch die Oxidation bis in den neu- 
tralen Bereich verschieben lieQ. Danach hatte die Hydrophilie des Polymers so 
stark zugenommen, da& es bei fast alien pH-Werten Idslich war. 
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Tabelle 1 





PVPy-N-Oxid. 


PVPy-N-Oxid 


Oxidationsgrad 


nicht aufgear- 


nach Dialyse 


PVPy 


beitet 




I%] 


TrObung 


(pH-Wert Tril- 




ipH-Wert TrO- 


bung] 




bung] 




0 


4.8 


4,8 


30 


5.0 


- 


48 


6,6 


5.9 


50 


6.4-7.0 


6.5 


51 


6,4-7.2 


6.5 


52 


6.4-7.8 


6.5 


53 


12 


12 


60 


>12 




100 


bei alien pH- 


bel alien pH- 




Werten Idslich 


Werten Idslich 



Fur die praktische Anwendung als pH-Schalter ist jedoch. wie bereits envdhnt. 
die Aufldsungskinetik wichtiger als die LOslichkeit. Im folgenden Beispiel wird ge- 
zeigt. da& diese auch bei wesentlich hOheren pH-Werten noch eine deutliche pH- 
Sensitivitat zeigt. 

Beispiel 6.4: 

Zur Untersuchung der LOsungskinetik von PVPy-N-Oxid Filmen in AbhSngigkeit 
vom pH-Wert wurde das PVPy-N-Oxid mit einem Oxidationsgrad von 51% ver- 
filmt. 
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Herstellung der Polymerfilme: 

Zum Verfilmen wurde eine wflttrige Ldsung des dialysierten PVPy-N-Oxids mit 
der Zusammensetzung 26 Gew.-% PVPy-N-Oxid. 0,1 Gew.-% des Additivs Pere- 
nol S5 sowie 0,5 Gew.-% des Farbstoffe Cibacron Brilliant Rot verwendet. Mit 
Hilfe eines Rakels wurde die Lfisung zu 150 (im dicken Filmen auf Glasplatten 
aufgetragen. Die Platten wurden anschlieBend 12 h be! RT getrocknet, bevor sie 
in wd&rige Ldsungen gestellt wurden. deren pH-Wert mittels Natriumcarbonat auf 
10 und 8,5 eingestellt worden war. Bei einem pH-Wert von 10 war der Polymer- 
film nach 21 min vollstandig aufgelfist. bei einem pH-Wert von 8,5 bereits nach 
12 min. 

Dieser Effekt wurde genutzt, um eine KlarspQIer-haltige Formulierungskompo- 
nente eines maschinellen Geschlrrspulmittels uber den Hauptspulgang hinweg in 
den Kiarspuigang zu transportieren. Dazu wurde ein Klarspultensid (Poly Tergent 
SLF IBS) auf ein TrSgermaterial aufgebracht und mit einem Film aus teiloxidier- 
tem Polyvinylpyridin Qberzogen. Die Schichtdicke des Films wurde dabei so ein- 
gestellt. daS sich der Film im Hauptspulgang bei hohem pH-Wert nur teilweise 
loste, sich im KlarspQIgang bei niedrigerem pH-Wert jedoch abldste und damit 
den Klarspuler freisetzte. 

Beispiel 7 

Beispiel 1 wurde wiederholt. Allerdings wurde jetzt eine MuldenfOllung aus 46,8 
Gew.-% Eudragit E®. 31,3 Gew.-% Poly Tergent SLF® 18 B, 7,8 Gew.-% Alkyl- 
benzolsulfonsaure und 14,1 Gew.-% Methylcellulose, die als geschmolzene ho- 
mogene Masse in die Mulde der GeschinrspQImittel-Tabletten gegossen wurde, 
eingesetzt. Nach dem Erstarren wurde das Reinigungsprogramm in einer Ge- 
schirrspQImaschine wie oben beschrieben durchgefuhrt. Nach dem Ende des 
Reinigungsgangs war die MuldenfOllung nahezu ungelfist zurQckgeblieben. Am 
Ende des KlarspQIgangs war die MuldenfOllung weitestgehend und nahezu ruck- 
standsfrei geidst. 
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Beispiel 8 

Gemdil obigem Beispiel 2 wurden beschichtete Foimlcdrper Oder Kapsein herge- 
stellt, welche eine wirksamen Mange an KlarspQItensid (500 mg Poly Te^ent 
SLF® 18B45) enthielten. Anschlie&end wurden diese Produkte mittels Filmcoa- 
ting mit Aminoalkyl-Methacrylat-Copolymer beschichtet. Dem Coatingmaterial 
war dabei Amylose in einer Menge von 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte 
Coatingmaterial. als feingepulverter Feststoff dispergiert. Die Produkte wurden 
wie in Beispiel 2 getestet. 

Nach dem Reinlgungsgang lagen die beschichteten Tabletten bzw. Kapsein un- 
gelOst vor. An den Stellen. an denen Amylose-haltige DomSnen in dem Coating- 
material vorhanden waren, waren kleine Ldcher zu erkennen. 

Nach dem Klarspiilgang waren die Tabletten bzw. Kapsein vollstSndig gel6st. 
Dies wurde offensichtlich durch die Kombination der beiden Steuemngsmecha- 
nismen erreicht. 

Beispiel 9 

KlarspQItensid (Poly Tergent SLF® 18B) wurde auf ein Tragermaterial au^e- 
bracht und mit einem Film aus Polystyrolsulfonat (Mw = 1.000.000) oder Po- 
lyvinylalkohol oder Methylcellulose Qberzogen. Die Schichtdicke wurde dabei so 
eingestellt, da& sich der Film im HauptspQIgang au^rund der doit vorherrschen- 
den hohen Elektrolytkonzentration infolge der ionischen Bestandteile des Reini- 
gers nur teilweise anidste, sich in Gegenwart reinen Wassers jedoch ablOste und 
damit das KlarspQItensid freisetzte. 



Beispiel 10 
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18 Gew.-Teile PolyPore. 10 Gew.-Teile PEG 6000 und 72 Gew.-Teile Poly Ter- 
gent (KlarspQItensid), jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile der Gesamtmischung, 
wurden zu einem homogenen Gemisch verknetet und anschlieHend zu Kugein 
mit einer Masse von 1 g geformt. 

Die Kugein wurden im Tauchverfeihren mit einem Coating mIt einem pH-Shift- 
sensitiven Copolymer aus N, N-Dimethylaminoethylmethacrylat (DMAEMA), Me- 
thylmethacrylat (MMA), N. N-Dimethylaminopropylmethacrylamid 
(DMAPMAm) und Hydroxyethylmethacryiat (HEMA) im MolverhSItnis 35 : 25 : 30 
: 10, das 30 %ig (w/w) in Aceton/lsopropanol (40 : 60; v/v) vorlag und zusStzlich 
mit einem Farbstoff angefSrbt war, versehen und anschlie&end 30 min bei 40 'C 
getrocknet. Der Coating-Schritt wurde wiederhott. 

Die pH-abhangige Lfislichkeit des Coatings wurde in dem fOr die Praxis relevan- 
ten pH-Wert-Bereich von 10 bis 8.5 wurde mit zwei PufferlOsungen mit einem pH- 
Wert von 10 und 8.5 getestet. Dazu wurde je eine mit einem Coating versehene 
Kugel mit dem KlarspQItensid in einem KOrbchen aus Drahtgeflecht gegeben, und 
dieses wurde in die jeweilige PufferlSsung eingetaucht. Die LOsung wurde mit 
700 Upm gerOhrt. Es wurde der Zeitpunkt aufgenommen, bei dem sich das ge- 
genuber einem pH-Shift empfindliche Coating aufl5ste. Die Ergebnisse sind in 
der nachfolgenden Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle 2 



Zeit [min] 


pH 8,5 bei RT 


pHIObei RT 


pH 10 bei 55 '^C 


10 


Kugel entfdrbt sich; . 
Lfisung nimmt Far- 
be des Coatings an. 


Keine Veranderung. 


Quellen des Coatings 


20 


Coating I5st sich auf; 
Losung wird milchig- 
trub. 


Keine Veranderung. 


Keine Veranderung. 


60 


Kugel Ifist sich 
langsam auf; Ldsung 
wird stark trub. 


Keine Veranderung, 


Keine Veranderung. 


95 


Kugel hat sich 
aufgeldst. 


Versuch abgebrochen 
Coating ist gequollen, 
hat sich jedoch nicht 
von der Kugel geldst. 


Versuch 
abgebrochen; 
Kugel bleibt stabil. 



Beisptel 11 

Es wurden folgende Beschichtungsrezepturen hergestellt: 

(a) Polyvinylalkohol (Verseifungsgrad ca. 70 %; Produkt Erkol M05/280 der Fir- 
ma ...?...): 10 %ige wa&rige Lfisung; 

(b) Polyvinylalkohol (Verseifungsgrad ca. 98 %; Produkt Erkol M05/20 der Fimfia 
...?...); 15 %igewaBrige LOsung; 

(c) Polyvinylalkohol (Verseifungsgrad ca. 98 %; Produkt Erkol M05/20 der Firma 
...?...); 15 %ige waarige Ldsung; und 40 Gew.-% Talkum, bezogen auf das 
PVAL-Trockengewicht. 
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Weichgelatinekapseln. wie sie zum UmhQIIen waschaktiver, spQIaktiver oder rei- 
nigungsaktiver Komponenten verwendet werden (Gewicht ca. 0,8 g; FQIImenge: 
0,5 g) wurden in der Wirbelschicht in einem Coatingbehdlter mit den vorgenann- 
ten Coatings (a) bis (c) beschichtet. 

Es gelang nicht. mit den Coatings (a) und (b) einen Film auf die Kapsein aufeu- 
bringen, der hinreichend dick und fehlerfrei gewesen wdre. Beim Vorgang des 
Aufbringens der Beschichtung verklebten die Kapsein miteinander, wodurch die 
Gleichmd&igkeit der Beschichtung ebenfalls gestdrt wurde. 

Die Rezeptur (c) liefi sich problemlos ais Film auf die Kapsein aufbringen. Es 
wurden pro Gelatinekapsel 0.05 g Coating (Beschichtungsdicke ca. 150 \im), 
0.08 g Coating (Beschichtungsdicke ca. 240 pm) und 0,11 g Coating (Beschich- 
tungsdicke ca. 350 pm) aufgebracht. 

Jeweils 3 der so beschichteten Gelatinekapsein wurden mit einem herkCmmli- 
chen SpOlmittel-Muldentab Uber die Dosierklappe einer SpQImaschine zugefOhrt 
(Bosch S 712). Die Ergebnisse sind der folgenden Tabelle 3 zu entnehmen. Wie 
sich im einzelnen aus der Tabelle ergibt, konnten mit der Kombination aus PVAL 
(Verseifungsgrad: 98 %) und Taikum Elektrolyt-sensitive Beschichtungen fOr mit 
Spulmittelkomponenten (KlarspQIer) gefullte Kapsein he^estellt werden. die sich 
im (Elektrolyt-reichen) Reinigungsmedium des HauptspQIgangs nicht Idsen und 
damit ein Freisetzen des KlarspQItensids im diesem Gang verhindern. Erst im 
Elektrolyt-annen Wasser des KlarspQIgangs wird das Coating der Kapsein gelfist 
und eriaubt dann ein L6sen der Gelatinekapsel und damit ein Freisetzen des 
KlarspQItensids in die SpQIflotte. 
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Tabelle 3 



Beschichtungsgewicht 


50 - Programm 


65 - Programm 


0.05 g 


Kapsein idsen sich nicht 
im HauptspUlgang, son- 
dem (vollst^ndig) im 
KlarspQIgang. 


Kapsein idsen sich be- 
reits im HauptspUigang. 


0,08 g 


Kapsein I6sen sich nicht 
im HauptspUigang, son- 
dem (vollstandig) im 
KlarspUlgang. 


Kapsein Idsen sich teil- 
weise im HauptspQIgang 
(Reste der Beschichtung 
nach HauptspQIgang). 
Keine Beschichtungsre- 
ste mehr nach KlarspUl- 
gang. 


0,11 9 


Kapsein lOsen sich nicht 
im HauptspUigang . son- 
dem (vollstandig) im 
KlarspQIgang. 


Kapsein IcSsen sich nicht 
im HauptspUigang, son- 
dem (voilstandig) im 
KlarspUlgang. 
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Patentanspriiche 

1. WaschmitteU. Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion mit zwei Oder mehre- 
ren wasch-, spQI- oder reinigungsaktiven Komponenten, von denen wenig- 
stens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten eines Wasch-, SpQI- oder Reini- 
gungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden sollen, umfassend wenigstens 
einen die Freisetzung steuemden (physiko-)chemischen Schalter, der nicht 
Oder nicht ausschlie&lich der Temperatursteuerung unterliegt. 

2. Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach Anspruch 1, 
worin der/die die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven. spulaktiven 
Oder reinigungsaktiven Komponente steuernde(n) (physiko-)chemische(n) 
Schalter eine oder mehrere strukturelle oder substantielle Komponente(n) der 
Waschmittel-. Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion ist/sind. 

3. Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach Anspruch 1 oder 
Anspruch 2, worin der/die die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, 
spulaktiven oder reinigungsaktiven Komponente steuernde(n) (physi-ko- 
)chemische(n) Schalter eine oder mehrere Komponente(n) ist/sind. die bei ei- 
ner Anderung der Elektrolytkonzentration in der Wasch-, SpCll- oder Reinl- 
gungsflotte eine Anderung der physikalischen und/oder chemischen Eigen- 
schaften erfahrt/erfahren. 

4. Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 3, worin der/die die Freisetzung wenigstens ei- 
ner waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Komponente steuem- 
de(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine oder mehrere Komponente(n) 
ist/sind, die bei einer Andemng der H*-lonen-Konzentration (des pH-Wertes) 
in der Wasch-, Spul- oder Reinigungsflotte eine Anderung der physikalischen 
und/oder chemischen Eigenschaften erfahrt/erfahren. 



wo 01/44435 



83 



PCT/EPOO/12131 



5. Waschmittel-. SpQImrttel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem Oder 
mehren der Ansprtlche 1 bis 4. enthaltend als (physiko-)chemischen Schalter 
eine oder mehrere Substanz(en), die bei einer Anderung der Elektrolyt- 
Konzentration, bevorzugt bei einer Anderung des pH-Wertes, in der Wasch- 
flotte. SpQIflotte Oder Reinigungsflotte 

(a) eine Anderung der LOslichlteit in Wasser erfdhrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Anderung der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Anderung der Lfisungskinetilt erfahrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Anderung der mechanischen Stabilitdt erfghrt/erfahren. 

6. Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach eInem oder 
mehren der AnsprOche 1 bis 5, enthaltend als (physiko-)chemischen, Schalter 
eine oder mehrere Substan2(en), die bei einer Anderung des pH-Wertes In 
der Waschflotte, SpQIflotte oder Reinigungsflotte im Bereich von 11 bis 6, vor- 
zugsweise im Bereich von 10 bis 7, welter bevorzugt bei einer Abnahme des 
pH-Wertes im Bereich zwischen 10 und 8, 

(a) eine Anderung der Lbslichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Anderung der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Anderung der LOsungskinetik erfiihrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Anderung der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren; 

vorzugsweise 

(a) eine Erhohung der Ldslichkeit in Wasser erfahrt/erfehren; und/oder 

(b) eine Abnahme der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Beschleunigung der Lfisungskinetik er^hrt/erfehren; und/oder 

(d) eine Abnahme der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren. 

7. Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 6, enthaltend als (physiko-)chemischen 
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Schalter eine oder mehrere Substanzen aus der Gruppe basischer Polymere 
und/oder Copolymere, vorzugsweise Aminogruppen bzw. Aminoalkylgruppen, 
Iminogruppen und/oder Pyridingruppen enthaltender basischer Polymere 
und/oder Copolymere, noch mehr bevorzugt ein Aminoalkyl-Methacrylat- 
Copolymer. 

8. Waschmlttel-, SpQImittel- oder Relnigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehreren der AnsprOche 1 bis 7, enthaKend zusatzlich zu dem (physiko-) 
chemischen Schalter einen pH-Shift-Booster. 

9. Waschmittel-, SpQImittel- oder Relnigungsmittel-Portion nach eInem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 8, enthaltend als pH-Shift-Booster eIne oder 
mehrere Substanzen aus der Gruppe organische und anorganische wasser- 
ISsllche Sauren und sauer reagierender SaIze, bevorzugt eine oder mehrere 
Substanzen aus der Gruppe Alkylbenzolsulfonsauren, Alkylschwefelsauren. 
CitronensSure, Oxalsaure und Alkalimetallhydrogensulfate. 

10. Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 9, enthaltend mindestens zwei Schalter, von 
denen bevorzugt maximal einer der Temperatursteuerung unterliegt. 

11. Waschmittel-, SpQImittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 10. enthaltend einen pH-sensitiven Schalter 
und/oder einen Elektrolyt-sensltiven Schalter in Kombinatlon mit einem einer 
Temperatursteuemng unterliegenden Schalter oder einen pH-sensitiven 
Schalter und/oder einen Enzym-sensitiven Schalter in Kombination mit einem 
einer Temperatursteuerung unterliegenden Schalter oder einen pH-sensitiven 
Schalter und/oder einen Redox-Schalter in Kombination mit einem einer Tem- 
peratursteuerung unterliegenden Schalter. 

12. Verfahren zur Herstellung einer WaschmitteK SpQImitel- oder Reinigungs- 
mittel-Portion mit zwei oder mehreren wasch-, spQI- oder reinigungsaktiven 
Komponenten, von denen wenigstens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten 
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eines Wasch-, Spul- oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden 
sollen. worin man die zu einem spateren Zeitpunkt des Wasch-, SpQI- oder 
Reinigungsvorgangs in die Flotte freizuset2ende(n) waschaktive(n), spOlakti- 
ve(n) Oder reinigungsaktjve(n) Komponente(n) mit einem die Freisetzung 
steuernden (physiko-) chemischen Schaiter konfektionlert und die so konfek- 
tionierte(n) waschaktive(n), spQlaktive(n) oder reinigungsaktlve(n) Kompo- 
nente(n) mit einer oder mehreren anderen waschaktiven. spQIaktiven oder 
reinigungsaktiven Komponente(n) zu einer Waschmittel-, SpQImittel- oder 
Reinigungsmittel-Portion verarbeitet. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, worin man ais den/die die Freisetzung wenlg- 
stens einer waschaktiven, spUiaktiven oder reinigungsaktiven Komponente 
steuernde(n) (physiko-)chemische(n) . Schaiter eine oder mehrere strukturelle 
Oder substantielle Komponente(n) einer Waschmittel-, SpQImittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portion wahlt. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder Anspruch 13, worin man als den/die die 
Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsakti- 
ven Komponente steuernde(n) (physiko-)chemlsche(n) Schaiter eine oder 
mehrere Komponente(n) wShlt, die bei einer Anderung der Elektrolytkonzen- 
tration in der Wasch-. SpQI- oder Reinigungsflotte eine Anderung der physlka- 
lischen und/oder chemischen Eigenschaften erfShrt/erfahren. 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 12 bis 14, worin man als den/die die 
Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spQIaktiven oder reinigungsaktl^ 
ven Komponente steuemde(n) (physiko-)chemische(n) Schaiter eine oder 
mehrere Komponente(n) wShlt, die bei einer Anderung der H*-Ionen- 
Konzentration (der pH-Wertes) in der Wasch-, SpQI- oder Reinigungsflotte ei- 
ne Anderung der physikalischen und/oder chemischen Eigenschaften er- 
fdhrt/erfehren. 
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16.Verfahren nach einem der AnsprOche 12 bis 15, worin man als (physiko-) 
chemischen Schalter eine Oder mehrere Substanz(en) wShlt, die bei einer An- 
derung der Elektrolyt-Konzentration, bevorzugt bei einer Anderung des pH- 
Wertes. in der Waschflotte, SpQIflotte Oder Reinigungsflotte 

(e) eine Anderung der Ldslichkeit in Wasser er^hrt/erfohren; und/oder 

(f) eine Anderung der Diffusionsdichte erfShrt/erfohren; und/oder 

(g) eine Anderung der Lfisungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(h) eine Anderung der mechanischen Stabilltat erfthrt/erfahren. 



17.Verfahren nach einem der AnsprQche 12 bis 16, worin man als (physiko-) 
chemischen Schalter eine Oder mehrere Substanz(en) wShIt, die bei einer An* 
derung des pH-Wertes in der Waschflotte. SpQIflotte Oder Reinigungsflotte im 
Bereich von 11 bis 6. vorzugsweise im Bereich von 10 bis 7, weiter bevorzugt 
bei einer Abnahme des pH-Wertes im Bereich zwischen 10 und 8, 

(a) eine Anderung der Lfislichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Anderung der Diffusionsdichte erfShrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Anderung der LOsungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Anderung der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren; 
vorzugsweise 

(e) eine Erhohung der Ldslichkeit in Wasser er^hrt/erfahren; und/oder 

(f) eine Abnahme der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(g) eine Beschleunigung der LOsungskinetik er^hrt/erfahren; und/oder 

(h) eine Abnahme der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfehren. 

IS.Verfahren nach einem der AnsprQche 12 bis 17, worin man als (physiko-) 
chemischen Schalter eine oder mehrere Substanzen aus der Gruppe basi- 
scher Polymere und/oder Copolymere, vorzugsweise Aminogruppen bzw. 
Aminoalkylgruppen, Iminogruppen und/oder Pyridingruppen enthaltender ba- 
sischer Polymere und/oder Copolymere, noch mehr bevorzugt ein Aminoalkyl- 
Methacrylat-Copolymer, venwendet. 
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19.Waschverfahren, insbesondere Waschverfahren in einer Waschmaschine, 
worin man eine Waschmittel-Portion nach einem der AnsprQche 1 bis 11 mit 
Waschgut in Kontakt bringt. insbesondere in die Einspillkammer einer han- 
delsQblichen Waschmaschine einlegt und mit Wasser des ersten Waschgangs 
in die Waschflotte einspQIt, die frOhen Schritte des Waschvongangs in Qblicher 
Weise durchfilhrt und dann Bedingungen einstellt, unter denen der/ die die 
Freisetzung steuemde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter, der/die nicht oder 
nicht ausschlieBlich der Temperatursteuerung unterliegt/unter-llegen, die 
spater in die Waschflotte fireizusetzende(n) Komponente(n) in die Waschflotte 
freisetzt/freisetzen. 

20.SpQlverfahren, insbesondere SpQiverfahren in einer GeschirrspOlmaschine, 
worin man eine SpQImlttel-Portion nach einem der AnsprQche 1 bis 1 1 mit 
SpOlgut in Kontakt bringt, insbesondere in die EinspQIkammer einer handels- 
ublichen GeschirrspOlmaschine einlegt und mit Wasser des ersten SpQIgangs 
in die SpQIflotte einspUlt, die frUhen Schritte des SpQIvorgangs in Qblicher 
Weise durchfQhrt und dann Bedingungen einstellt, unter denen der/ die die 
Freisetzung steuemde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter, der/die nicht Oder 
nicht ausschlie&lich der Temperatursteuerung unterliegt/unter-liegen, die 
spater in die SpQIflotte freizusetzende(n) Komponente(n) in die SpQIflotte frei- 
setzt/freisetzen. 

21.Reinigungsverfahren, worin man eine Reinlgungsmittel-Portion nach einem 
der AnsprQche 1 bis 11 mit Reinigungsgut In Kontakt bringt, die frQhen 
Schritte des Reinlgungsvorgangs in Qblicher Weise durchfQhrt und dann Be- 
dingungen einstellt, unter denen der/ die die Freisetzung steuemde(n) (physi- 
ko-)chemische(n) Schalter, der/die nicht Oder nicht ausschlieQIich der Tempe- 
ratursteuerung unteriiegt^unteriiegen, die spater in die Reinigungsflotte freizu- 
setzende(n) Komponente(n) in die Reinigungsflotte fireisetzt/freisetzen. 
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anderen kn RecherchenDedcM genannten VerWfaniDchung belegi werden 
soil Oder die auselnemanderen besonderen Grand angegeben M (wie 
ausgefOhri) 

VerOTfentfichung. (Se aich aiif ekie mOndDche Offenbarung. 
Okie Benutzung, ebie Ausstatlung Oder andera Mafinahmen bezIeM 
*P* VerGlfentlichung. die vor dem kitemalionaJen Anmeklsdatum. aber nach 
dem beanspnichtfln Priorflfltsdaium verfiffentQcht worden ist 



T SpSiere Veififfentllchung, die nach dem krtematkmalBit Anmekledaium 
Oder dem PtIorUtsdatum vertUfentlcht worden bt und ml! der 
Anmeldung nk:ht koUkUert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfinciing zugnindellegenden Prinzipa Oder der Ihr zugnindeDegenden 
Thaoria angegeben isf 

*X* VeroffentliGhung von beeonderer Bedeutung; (ie beanepruchto Erfkidung 
kann aOetn aufgrund dleser V^ManiDchung nicht als nau Oder auf 
erfinderischer TfiUgkeit faenihend betrachtel warden 

*Y* VerMrentDchung von beaonderor Bedeutung; dte beanepnichte Erfkidung 
kann ntoht ala auf emndeitecher Tangken banihend betrachtel 
wofdon. wonn dto Verfiffentlchwig ml ekier Oder mehreren andeian 
VeiOnentllchungen dleser Kategode bi VerWndung gebracht wird und 
dtese Verblndung fOr elnen Faoimafln naheOagendlst 

■&* Veffiffenl&chung, die Mltglled dereetben Palenlfamilie isl 
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